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Als ich im Jahre 1862 die Ausarbeitung der ersten Auflage 
dieser Schrift begann', Hess ich mich von der Absicht und der 
HofiPhung leiten, durch deren Veröfifentlichung zur Beseitigung der 
Unklarheiten und Zweifel, welche sich in den damals um die Be- 
herrschung der Chemie streitenden Ansichten und Theorien so zahl- 
reich nachweisen Hessen, mein Scherflein beizutragen. Ich war der 
Meinung, dass die Verworrenheit der Polemik jener Zeit in der 
Hauptsache auf falschen Auffassungen der Bedeutung der Hypothesen 
und Theorien beruhe, denen die Einen einen gar zu grossen, die 
Anderen einen viel zu geringen Werth beizulegen geneigt waren. Die 
Hypothesen und die auf sie gegründeten Theorien als nothwendige 
Hülfsmittel auch der chemischen Forschung darzustellen, ihre 
Geltung aber auf das Maass einzuschränken, welches ihnen in der 
theoretischen Physik seit lange zugestanden wird, war der Haupt- 
zweck meines Unternehmens. Ich hoffte damit der weiteren Ent- 
wickelung der theoretischen Chemie die Wege zu ebnen und zu- 
gleich die neueren Ergebnisse derselben weiteren Kreisen zugänglich 
zu machen. Als ich aber zwei Jahre später nach dreimaliger 
Bearbeitung das Manuscript dem Drucke übergab, glaubte ich zwar 
noch den der Chemie ferner stehenden Naturforschern einen Dienst 
zu erweisen; aber meine Hoffnung, der Chemie selbst und manchem 
ihrer Vertreter einigen Nutzen zu bringen, war einem bangen Zweifel 
gewichen. Ich war mir wohl bewusst, dass ich durch eine Schrift 
rein theoretischen Inhaltes schroff gegen das allgemein befolgte 
Herkommen verstiess, nach welchem nur gelegentlich der Veröffent- 
lichung experimenteUer Arbeiten einige vorsichtige Andeutungen 
theoretischer Betrachtungen erlaubt waren. Hatte ich mich trotz- 
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dem muthig an die Arbeit gemacht, so erschien es mir doch sehr 
fraglich, ob das Ergebniss derselben so ausgefallen sei, dass die 
Verzeihung der Fachgenossen dem Verstösse gegen die Regel zutheil 
werden möchte. Dazu erschien mir mein Schriftchen zu wenig 
eingehend und zu arm an positivem Inhalte, so sehr, dass ich nicht 
mehr wagte, es, wie ich beabsichtigt hatte, meinem verehrten 
Lehrer zu widmen. 

Die freundliche Aufnahme, welche dasselbe auch bei den 
Chemikern, ich darf wohl sagen, aller Richtungen und Parteien 
gefunden, hat mir zu meiner Freude gezeigt, dass meine Zweifel 
einer, wenn auch nicht ganz ungerechtfertigten, so doch über- 
triebenen Besorgniss entsprungen waren. Gerade eine gedrängte, 
durch unparteiische Kritik gesichtete Zusammenstellung der herr- 
schenden oder um die Herrschaft streitenden Theorien war, wie 
mir vielfach versichert wurde, auch den Chemikern zu jener Zeit 
sehr erwünscht und wurde daher freundlich aufgenommen. Ob sie 
wirklich, wie ich gehofft, zum besseren Verständnisse und damit 
zur Ausgleichung der einander scheinbar oder wirklich wider- 
streitenden Ansichten beigetragen, steht zu beurtheilen nicht mir zu. 

Das Ziel indessen, das die erste Auflage sich steckte, auf die 
nothwendige Klärung der gährenden Meinungen der Chemiker 
hinzuwirken und zugleich auch den anderen Naturforschem die 
kürzlich erfolgte Umwälzung des chemischen Systemes verständlich 
zu machen, dieses Ziel war ein wesentlich ephemeres, das seinen 
Charakter auch der Form der Schrift aufdrückte. Es konnte 
zweifelhaft erscheinen, ob jemals eine zweite Bearbeitung derselben 
nöthig, ja räthlich sein würde. Da indessen das etliche Jahre ver- 
griffene Buch fortwährend in seiner ersten Gestalt begehrt blieb, 
so habe ich, dem Wunsche der Verlagshandlung nachgebend, in 
die Herstellung der zweiten und folgenden Auflagen gewilligt. 
Um diese den veränderten Verhältnissen anzupassen, war eine 
durchgreifende Umarbeitung erforderlich, bei welcher ich einerseits 
bestrebt war, auch die neueste Entwickelung der chemischen 
Theorien zur Darstellung zu bringen, andererseits aber glaubte, 
durch Einfügung der wichtigsten empirischen Daten das Ver- 
ständniss der aus denselben gezogenen theoretischen Schluss- 
folgerungen erleichtern und ihre Begründung besser hervorheben 
zu sollen« Durch diese Vermehrung des Beobachtungsmaterials 
hat sich das Buch der Form eines Lehr- und Handbuches mehr 
genähert; es ganz in eine solche zu bringen, schien mir, bisher 
wenigstens, nicht rathsam. Um seine Brauchbarkeit als Hand- 
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und Nachschlagebuch zu erhöhen, habe ich die in der ersten Auf- 
lage äusserlich nicht hervorgehobene Eintheilung durch Zerlegung 
des ganzen Buches, ausser Einleitung und Schlusswort, in bestimmte 
Abschnitte deutlich hervortreten lassen. Die Zahl derselben ist in 
dieser vierten Auflage von neun auf sechzehn gestiegen, eingetheilt 
in drei Bücher, deren erstes die Atome und ihre Eigenschaften, 
das zweite die Statik oder die Lehre vom Gleichgewichte der 
Atome in den Verbindungen, das dritte die Dynamik oder die 
Lehre vom chemischen Umsätze behandelt. Diese Eintheilung in 
drei Bücher brachte es mit sich, dass der früher letzte (IX) Abschnitt 
des ganzen Werkes dem ersten Buche (als V. Abschnitt) einverleibt 
werden musste. Durch diese und einige andere Umstellungen sind 
wiederum die Nummern der Paragraphen von § 34 an verändert 
worden. Zum leichteren Auffinden eines etwa aus der vorher- 
gehenden Auflage citirten Paragraphens habe ich die Nummern 
der dritten Auflage in Klammern beigesetzt, wo der Inhalt in der 
Hauptsache erhalten blieb. Die ganz neu redigirten Paragraphen 
tragen nur eine Nummer. 

Ich habe diese Schrift „die modernen Theorien der 
Chemie'^ genannt und diese Bezeichnung auch für die zweite und 
folgenden Auflagen beibehalten, obschon gegen dieselbe Bedenken 
erhoben worden sind. Ich brauche wohl kaum zu sagen, dass ich 
bei diesem Titel nicht an Modesachen gedacht, sondern den Aus- 
druck „modern" im Gegensatze zu „antik" oder „alt" in dem Sinne 
gebraucht habe, wie er in der Geschichte von Kunst und Wissen- 
schaft gebraucht wird. Ein solcher Gegensatz bestand, als die erste 
Auflage erschien, ganz unbedingt, ein Gegensatz von derselben 
Schroffheit, wie er nur je zwischen antiker und moderner Kunst 
und Bildung bestanden hat. Wenn ich demnach noch heute glaube, 
dass der Ausdruck nicht unpassend gewählt war, so bin ich doch 
nie damit einverstanden gewesen, dass spätere Autoren das Beiwort 
„modern", das ich von den Theorien gebraucht hatte, auf die 
Chemie selbst übertrugen; denn meines Erachtens war keine 
der in den letzten hundert Jahren eingetretenen Aenderungen der 
Chemie, mit alleiniger Ausnahme vielleicht des Ueberganges vom 
phlogistischen zum antiphlogistischen Systeme, so durchgreifend, 
dass man sie als Grenzpunkt einer alten und einer neuen oder 
modernen Chemie anzusehen befugt wäre. Der Uebergang vom 
dualistischen zum unitaren Systeme, so viel Aenderungen er auch 
mit sich bringen mochte, berechtigt dazu gewiss nicht; denn der 
wesentlichste Inhalt der Wissenschaft, die wichtigsten Forschungs- 



X Vorwort. 

methoden sind ungeändert geblieben oder haben sich allmählich 
und stetig weiter entwickelt. Dass von einer Anzahl längst vor- 
handener Hypothesen einige zurückgedrängt, andere zu allgemeiner 
Anerkennung gelangt sind, ist gewiss kein genügender Grund, die 
heutige Chemie der in der ersten Hälfte des Jahrhunderts gelehrten 
als eine neue, moderne Wissenschaft entgegenzustellen, während 
allerdings zwischen den heute und den damals herrschenden 
Theorien ein scharf ausgesprochener Gegensatz besteht. Aus 
diesen Gründen war ich schon bei einer früheren Gelegenheit im 
BegriflFe, mich gegen die Uebertragung der Bezeichnung „modern" 
von den Theorien auf die Chemie selbst auszusprechen, habe dieses 
aber unterlassen, weil ich fand, dass dieselbe Uebertragung bei dem 
Uebergang von dem phlogistischen zum antiphlogistischen Systeme 
schon einmal dagewesen ist. Lavoisier gab sein antiphlogistisches 
System heraus unter dem Titel: „Trait6 616mentaire de chimie, 
pr6sent6 dans un ordre nouveau et d'aprfes les d6couvertes modernes," 
während einige Jahre später F cur er oy seine „Philosophie chimique 
ou v6rit6s fondamentales de la chimie moderne" veröffentlichte. 
Beide Arten der Anwendung des Wortes „modern" haben also 
eine gewisse historische Berechtigung, die um so eher beachtet zu 
werden verdient, als eine Aehnlichkeit zwischen dem fünften und 
sechsten Jahrzehnde dieses und dem Ende des vorigen Jahrhunderts 
nicht zu verkennen ist*). 

Um ein weiter eingehendes Studium der behandelten Gegen- 
stände zu erleichtern, sind, wie in der ersten Auflage, auch in den 
folgenden die wichtigsten Literaturnachweise gegeben worden. In 
diesen habe ich mir indessen eine gewisse Beschränkung auferlegen 
müssen, da es unmöglich war, bei jedem Gegenstande jeden Autor 
zu citiren, der sich erfolgreich mit demselben beschäftigt hat. Bei 
empirischen Daten, die aus den Hand- und Lehrbüchern oder den 
Jahresberichten leicht entnommen werden können, habe ich in der 
Regel jedes Citat weggelassen, bei weniger leicht aufzufindenden 
dagegen die Quellen möglichst vollständig angegeben. Theoretische 
Ansichten bin ich gewissenhaft bestrebt gewesen auf ihren wirklichen 
Urheber zurückzuführen, ohne indessen bei jedem benutzten Satze 
anzugeben, wann und wo er zuerst gedruckt worden. Ich habe 



*) Diese schon in der Vorrede zur zweiten Auflage enthaltene Stelle hat 
Herr Alb recht Rau (Die Entwickelung der modernen Chemie, Braunschweig 
1879, S. 34) in unglaublicher Weise dahin missverstanden, als hätte ich die 
Person eines der „Männer der modernen Chemie" mit Lavoisier vergleichen 
wollen. 
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geglaubt, dass, wo allgemeine Eegeln und leitende Grundsätze in 
die Wissenschaft eingeführt wurden, es genüge, die Autoren anzu- 
geben, welchQ dieselben zuerst ausgesprochen, erweitert oder den 
Umfang ihrer Geltung klar bezeichnet haben, dass es dagegen nicht 
nur unnöthig, sondern ganz unthunlich sei, auch alle die Schrift- 
steller zu citiren, welche diese Grundsätze im einzelnen zur An- 
wendung gebracht haben. So z. B. habe ich die Arbeiten angeführt, 
welche zu der Feststellung der jetzt für die Bestimmung der 
Atomgewichte maassgebenden allgemeinen Regeln wesentlich beige- 
tragen, nicht aber auch, so werthvoU sie sein mögen, alle diejenigen, 
welche für die Anerkennung dieser Eegeln und die Anwendung 
derselben auf die einzelnen Elemente gewirkt haben. Ebensowenig 
habe ich, einige besonders hervorzuhebende Fälle ausgenommen, 
geglaubt, für jede einzelne Anwendung des Atomverkettungsgesetzes 
erforschen und angeben zu sollen, wo dieselbe zum ersten male 
benutzt wurde. Vollständigkeit in Citaten dieser Art zu erreichen, 
würde kaum möglich, und volle Sicherheit jedenfalls nur mit einem 
ganz unverhältnissmässig grossen Aufwände von Zeit und Mühe 
zu gewinnen gewesen sein. Wenn ich vielleicht hoffen darf, in 
den meisten Abschnitten im grossen und ganzen das richtige Maass 
eingehalten zu haben, so war ich doch von Anfang an in Zweifel, 
ob auch die von den Combinationsformen und der Verkettung der 
Atome handelnden Abschnitte in dieser Hinsicht die Billigung 
meiner Fachgenossen finden würden; und in der That ist mir der 
Vorwurf nicht erspart geblieben, dass ich den Antheil einiger 
Forscher an der Entwickelung der die Constitution organischer 
Verbindungen erklärenden Theorien nicht genügend gewürdigt hätte. 
Ich konnte und kann darauf nur antworten, dass ich mir 
nicht die Aufgabe gestellt hatte, eine Geschichte der organischen 
Chemie zu schreiben, vielmehr nur die Entwickelung ganz be- 
stimmter, nach langen Kämpfen zur Geltung gelangter Theorien 
habe schildern wollen. Nun ist aber der Ursprung und die Ent- 
stehung der Mehrzahl der besprochenen Theorien, z. B. der 
atomistisehen Dalton's, der Avogadro's und der von Dulong 
und Petit, leicht zu übersehen und einfach in kurzen Zügen 
historisch darzustellen. Nicht so die Entwickelung des typischen 
Systemes und der Theorie der Atomverkettung, welche weder das 
Ergebniss einer bestimmten Eeihe von Beobachtungen sind, noch 
auch in scharfen Zügen in einem einzigen Gusse geschaffen wurden. 
Sie waren und sind vielmehr die langsam gereifte Frucht zahl- 
reicher experimenteller Arbeiten wie theoretischer Speculatiou^n. 
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Sie entstanden, wuchsen und erstarkten nicht nur durch die 
Untersuchungen und Argumente ihrer Begründer und Vertheidiger, 
sondern fast ebenso sehr durch die ihrer bedingten oder unbedingten 
Gegner und Widersacher, so dass fast sämmtliche Chemiker, welche 
am Fortschritte der Chemie, besonders der organischen, arbeiteten, 
mittelbar oder unmittelbar die Entwickelung der genannten Theorie 
vorbereiten oder befördern halfen. Dieses Yerhältniss ist zwar im 
Texte nicht ganz unerwähnt geblieben, aber weder im einzelnen 
ausgeführt, noch aus den gegebenen Citaten ersichtlich. Um es 
klar zu legen, hätte ich nicht nur das vielleicht jetzt schon zu 
reichlich aufgenommene Material chemischer Beobachtungen noch 
sehr erheblich vermehren und viel ausführlicher besprechen müssen ; 
sondern es würde sich mir ausserdem eine ganz besondere 
Schwierigkeit aus der sehr verschiedenen Stellung ergeben haben, 
welche die einzelnen Chemiker theoretischen Betrachtungen gegen- 
über eingenommen haben und zum Theil noch einnehmen. Manche 
Beobachter, deren experimentelle Arbeiten ganz neue Gebiete 
erschlossen, auf denen auch die theoretische Chemie reiche Früchte 
erntete, zogen es vor, die Speculationen, von denen sie sich in 
ihren Untersuchungen hatten leiten lassen, entweder gänzlich zu 
unterdrücken oder doch nur leise anzudeuten und dem Leser zu 
überlassen, die fast mit Nothwendigkeit sich ergebenden theo- 
retischen Folgerungen aus den neuen Entdeckungen selbst zu 
zieheq. Andere bedienten sich für ihre theoretischen Betrachtungen 
ihnen eigenthümlicher, heute nicht ohne Mühe zu enträthselnder 
Ausdrücke und Formeln; die chemische Terminologie war längere 
Zeit hindurch in einer der Auflösung nahen Verwirrung, in der 
dasselbe Wort bei verschiedenen Parteien oft ganz entgegen- 
gesetzte Bedeutung erhielt. £s würde daher eine eingehende 
Discussion der Ausdrucksweise verschiedener Zeiten und Systeme 
und eine Uebersetzung derselben in die heutige Sprache erforderlich 
gewesen sein. Zudem entstanden und verschwanden die Gegen- 
sätze nicht allein in der literarischen Polemik, sondern oft auch 
im persönlichen Austausche der Meinungen, über welchen keine 
Literatur Auskunft giebt. Alle diese Verhältnisse lassen eine 
historisch vollkommen treue Darstellung der Entwickelungsgeschichte 
der Atomverkettungstheorie als eine zwar höchst anziehende, aber 
auch ausserordentlich schwierige Aufgabe erscheinen, die, wenn 
auch für die gegenwärtige Generation nicht mehr unlösbar, doch 
so kurzer Hand, wie es hier nothwendig gewesen wäre, sich nicht 
abthuen lässt. In dieser Erwägung bin ich, wenn auch ungern, 
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von dem Versuche, eine Skizze dieser Geschichte zu geben, 
abgestanden und habe, wie in der ersten Auflage, in der allge- 
meinen Darstellung nur die Forscher erwähnt, von welchen die 
Theorie eine ganz bestimmte, genau anzugebende Form empfing, 
andere dagegen nur da, wo ich einzelne Beispiele ihren Arbeiten 
entnahm. 

Die wesentlichste Aenderung gegen die vorhergehenden hat 
diese vierte Auflage dadurch erfahren, dass ich mich, trotz der 
z. Th. noch fortbestehenden, in der Vorrede zur zweiten Auflage 
(S. XV der 3. Aufl.) erwähnten Bedenken entschlossen habe, der 
chemischen Statik als drittes Buch die Dynamik anzureihen und 
sie dadurch zur Mechanik zu erweitern. Bei dem unfertigen Zustande 
des neu zu bearbeitenden Gebietes ist mir dieser Entschluss nicht 
leicht geworden. Da mir jedoch, was an zuverlässigem Materiale 
vorliegt, zum nothdürftigen Aufbaue eines Gerüstes ausreichend 
erschien, aus welchem durch Einfügung künftiger Arbeiten der 
wirkliche Bau einer chemischen Mechanik hervorgehen kann, so 
habe ich mich der zwar mühsamen, aber auch reizvollen Aufgabe 
nicht länger entziehen wollen. Bei der Ausführung fand ich freilich, 
dass die Arbeit schwieriger und vielleicht auch undankbarer war, 
als ich mir vorgestellt hatte. Auswahl und Anordnung des Stoffes 
sind wiederholt geändert worden, und fast ebensoviel Mühe wie der 
jetzige Inhalt des dritten Buches haben mir Dinge gemacht, welche 
ich nach reiflicher Ueberlegung schliesslich aus demselben weg- 
gelassen habe. Da es mir während der Lehrthätigkeit des Semesters 
nicht gelingen wollte, die zur Sammlung, Sichtung und Zusammen- 
stellung des Materiales erforderliche Müsse zu finden, die Ferien 
aber auch noch anderen Zwecken dienen mussten, so ist die Aus- 
gabe des dritten Buches zu der Verlagshandlung und meinem 
eigenen Leidwesen sehr verzögert worden. Hätte ich dies voraus- 
sehen können, so würde ich es vorgezogen haben, die beiden ersten 
Bücher zu einem Bande abzuschliessen und das dritte als zweiten 
Band folgen zu lassen. Einige seit der Ausgabe der beiden ersten 
Bücher nothwendig gewordene Aenderungen derselben finden sich 
am Schlüsse des Werkes. 

Die einzelnen Abschnitte des dritten Buches sind an Inhalt 
und Umfang sehr ungleich, und zwar aus verschiedenen Gründen. 
Wo die theoretische Betrachtung des Gegenstandes, so weit sie zur 
Zeit überhaupt durchführbar ist, sich kurz zusammenfassen und 
ohne Anführung vieler Einzelheiten darstellen liess, habe ich mich 
hiermit begnügt und dem Leser die Anwendung der Theorie auf die 
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speciellen Fälle überlassen. Wo die Darstellung der unmittelbaren 
Anlehnung an die Ergebnisse der Beobachtungen zu bedürfen schien, 
habe ich letztere gleichwohl nicht aufgenommen, wenn dieselben 
an anderen, leicht zugänglichen Orten zusammengestellt zu finden 
sind, sondern lieber auf diese verwiesen. Dies gilt besonders von 
den Wärmewirkungen der verschiedensten Art, für welche ich auf 
J. Thomsen's Originalwerk und die Zusammenstellungen von 
A. Naumann und H. Jahn verweisen konnte. Nicht aufgenommen, 
sondern grundsätzlich ausgeschlossen habe ich femer alles, was für 
eine theoretische Behandlung noch nicht reif erschien; und dahin 
gehören abermals lange Eeihen thermochemischer Daten, welche 
zwar gewisse Eegelmässigkeiten zeigen, trotzdem aber zur Zeit nur 
den Werth rein empirischen Materials haben, das theoretisch noch 
nicht mit einiger Sicherheit zu verwerthen ist. Terner gehört hieher 
die Unzahl photochemischer Beobachtungen, welche bei aller prak- 
tischen Wichtigkeit und trotz vieler die Aufmerksamkeit anziehender 
Eigenthümlichkeiten, doch nicht in ähnlicher Weise der allgemeinen 
theoretischen Behandlung zugänglich sind wie die von Bunsen 
und Eoscoe ausgeführten Messungen. 

Nur zwei Abschnitte habe ich reichlich mit experimentellen 
Angaben ausgestattet, den über die Elektrolyse und den über 
Massenwirkung handelnden. Zwar besitzen wir einige grössere 
Werke, welche sich mit der Elektrolyse und verwandten Gegen- 
ständen eingehend beschäftigen; doch habe ich mich weder auf 
dieselben stützen, noch häufig auf sie verweisen können, da sie 
sämmtlich, auch das reichhaltige Sammelwerk von G. Wiedemann 
nicht ausgenommen, vom Standpunkte des Physikers aus für 
Physiker geschrieben sind, und nicht, wie es der Chemiker braucht, 
die Abhängigkeit der Erscheinungen von der stofflichen Natur der 
betheiligten Körper als Hauptsache behandeln. Durch diese Lage 
der Dinge bin ich genöthigt gewesen, fast jede benutzte Thatsache 
der Originalabhandlung zu entnehmen, um zuverlässig beurtheilen 
zu können, wie weit sie theoretisch verwerthbar sei. Ich darf 
vielleicht hoffen, dass meine zunächst nur für die Zwecke des 
Chemikers gemachte Zusammenstellung bekannter Thatsachen 
auch manchem Physiker nicht ganz unwillkommen sein möchte, 
und dass vielleicht die Lücken, die sie aufweiset, und die Zweifel, 
denen sie Eaum lässt, zu neuen Untersuchungen anregen werden. 
Vielleicht kann sie andererseits auch etwas dazu beitragen, dass 
den auf diesem Gebiete in neuerer Zeit so erfolgreich thätigen 
Physikern, die Chemiker endlich einmal wieder entgegenkommen 
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und das fast ganz aus den Augen verlorene wichtige Feld bearbeiten 
helfen. Nur durch eingehendes Zusammenwirken chemischer und 
physikalischer Untersuchungsmethoden wird es gelingen, in die so 
wichtigen wie interessanten elektrochemischen Vorgänge endlich 
einen klaren Einblick zu gewinnen. 

Den der Massenwirkung gewidmeten Abschnitt habe ich 
reichlich mit experimentellen Daten ausgestattet, weil eine Zu- 
sammenstellung derselben bis jetzt nicht vorhanden ist, und dieses 
von der Mehrzahl der Chemiker augenblicklich viel zu wenig 
beachtete Gebiet meiner Ansicht nach dasjenige ist, auf welchem 
die nächste Entwickelung der Wissenschaft stattfinden muss und 
wird. Als ich vor fast zwanzig Jahren die Nothwendigkeit betonte, 
an BerthoUet's Bestrebungen neu anzuknüpfen, hat diese Auf- 
forderung zunächst wenig Anklang gefunden, weil erst noch andere 
Aufgaben zu lösen waren. Allmählich aber hat sich doch aus den 
Untersuchungen über Massenwirkungen der Anfang einer neuen 
Affinitätslehre entwickelt, der ohne Zweifel die Zukunft gehört. 
Die Wissenschaft befindet sich augenblicklich in einem Uebergangs- 
zustande, welcher dem vor gerade hundert Jahren durchgemachten 
viel ähnlicher ist, als vielleicht mancher Chemiker sich vorstellt. 
Die letzte Entwickelung, welche die organische Chemie besonders 
seit dem grossartigen Aufschwünge der Parbwaarenindustrie ge- 
nommen, gleicht darin der letzten Periode des phlogistischen Zeit- 
alters, dass fort und fort neue Verbindungen von ausserordentlicher 
Wichtigkeit dargestellt, die quantitativen Verhältnisse der dazu 
dienenden Stoflfe aber nur so weit berücksichtigt wurden, als von 
ihnen die grössere oder geringere Ausbeute an der gesuchten Sub- 
stanz abhängig erschien. Wie Lavoisier in die Arbeiten der 
Phlogistiker Maass und Zahl in physikalischer Strenge einführte, 
so wird jetzt die im Entstehen begriflfene Lehre von der Massen- 
wirkung die nächste Eichtung der Chemie bestimmen. Es müssen 
alle die zahlreichen im Laufe der letzten Jahrzehnde aufgefundenen 
Eeactionen der organischen Chemie quantitativ untersucht, ihre 
Abhängigkeit von der Masse und der Temperatur genau festgestellt, 
Nebenreactionen vermieden oder ebenfalls qualitativ wie quantitativ 
ermittelt werden; es muss, kurz gesagt, der bisherigen vorzugs- 
weise qualitativen eine quantitative Richtung auch der organischen 
wie der anorganischen Chemie folgen, ein Zeitalter, in welchem nicht 
nur die Verbindungen, sondern auch die Umsetzungen derselben, 
die Beactionen quantitativ analysirt werden. Um auf diese bevor- 
stehende Trontveränderung der Wissenschaft die Aufmerksamkeit 
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der Fachgenossen zu lenken, habe ich das wichtigste auf diesem 
Wege bereits gewonnene Material zusammengestellt und etwas 
ausführlich behandelt. Sobald dasselbe in die Lehrbücher über- 
gegangen sein wird, darf ich mir in einer künftigen Auflage ver- 
statten, zur Raumerspamiss die Einzelheiten wegzulassen, nur die 
allgemeine Theorie darzustellen und die Grenzen ihrer Geltung zu 
bestimmen. 

Der Natur der Sache nach konnte und kann dieser erste 
Versuch einer Skizze der chemischen Dynamik nur sehr unvoll- 
kommen ausfallen. Für mehr als einen Entwurf möchte ich ihn, 
trotz der aufgewandten Mühe, nicht ausgeben; möge ihn der ge- 
neigte Leser nur als solchen ansehen und beurtheilen. 

Tübingen, im April 1883. 



Der Verfasser. 
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§ 185 (150). 

Giebt man dieser Auffassung eine etwas weitere Ausdehnung, 
so erscheinen die Molekularadditionen allen anderen Molekular- 
aggregaten analog, welche man gewöhnlich als Wirkungen einer 
besonderen Cohäsions- oder Adhäsionskraft zu bezeichnen pflegt. 

Es ist nämlich klar, dass zum Zustandekommen einer An- 
einanderlagerung nicht erforderlich ist, dass die Molekeln ver- 
schiedenartig seien. Es wird auch z. B. der Sauerstoff einer 
Wassermolekel auf den Wasserstoff einer anderen eine gewisse An- 
ziehung üben, die aber nicht zum Austausche führen kann, wenn 
sie nicht durch besondere äussere Umstände unterstützt wird. Aus 
solchen Anziehungen erklärt sich ungezwungen die Zusammen- 
lagerung zu festen Massensystemen, zu festen Körpern, kurz die 
Erscheinungen, deren Ursache wir mit dem Namen der Cohäsions- 
kraft zu bezeichnen pflegen. 

Da von der Anziehung einige Atome anders betroffen werden 
als andere, so werden die Molekeln, in denen die Atome nicht all- 
seitig symmetrisch angeordnet sind, bestimmte Seiten einander zu- 
kehren, bestimmte Richtungen und Stellungen gegen einander ein- 
nehmen. Sind aber alle Molekeln eines Körpers in einer bestimmten 
regelmässigen Weise gegen einander gestellt und gerichtet, so wird 
sich auch an endlichen Massen des Körpers eine Verschiedenheit 
der verschiedenen Eichtungen zeigen, mit anderen Worten, der 
Körper erhält die Eigenschaften eines krystallinischen Mediums. 

Von diesem Gesichtspunkte aus erscheinen das Krystallisiren 
einfacher Verbindungen, das Krystallisiren mit Krystallwasser, die 
Bildung von Doppelsalzen durch Vereinigung verschiedener in sich 
geschlossener Molekeln, überhaupt die Bildung von Molekular- 
additionen aller Art und viele andere Erscheinungen alle als Folgen 
einer und derselben Art von Wirkungen. Diese Vereinigungen 
entstehen darnach nicht wie die eigentlichen chemischen Ver- 
bindungen durch die oben dargelegte kettenartige Aneinander- 
fügung der Atome, bei der jedes Atom eine bestimmte und 
begrenzte Zahl anderer zu fesseln vermag, sondern sie werden 
durch die Summe der Anziehungen hervorgerufen, welche die zu 
Molekeln vereinigten Atome noch über die Grenzen der Molekeln 
hinaus zu üben vermögen. Die Grundursache beider Arten von 
Verbindungen ist aber eine und dieselbe, die Affinität der Atome, 
neben welcher die Annahme besonderer Molekularkräfte für Ad- 
häsion, Gohäsion, Capillarität u. s. w. überflüssig erscheint. 
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X. Der chemische Umsatz und seine Ursachen. 

§ 186. 

Die Verbindungen, welche aus der Vereinigung der chemischen 
Elemente hervorgehen, sind nicht unveränderlich, sondern erleiden 
Wandlungen der verschiedensten Art, welche ausnahmslos auf Be- 
wegungen materieller Theile zurückzuführen sind und daher sämmt- 
lich, wie schon Berthollet lehrte, in das Gebiet der Mechanik 
fallen. Vom Gesichtspunkte unserer Theorie aus, welche die end- 
lichen Massen aus Molekeln, und diese aus Atomen zusammengesetzt 
ansieht, zerfallen alle Veränderungen der Körper in zwei grosse 
Klassen, je nachdem die Zusammensetzung ihrer Molekeln aus 
Atomen sich verändert oder nicht. Demgemäss zerfällt auch die 
Lehre von diesen Veränderungen in zwei Theile: in die Mechanik 
der Molekeln und die der Atome, deren erstere alle diejenigen 
Vorgänge und Erscheinungen umfasst, welche durch die gegenseitige 
Stellung oder Lagerung und durch die Bewegungen der Molekeln 
bedingt sind, während der Atommechanik obliegt, alle diejenigen 
Zustände und Erscheinungen zu erforschen, welche auf den Wechsel- 
wirkungen und den Bewegungen der Atome in der Molekel so be- 
ruhen, dass durch sie die Beschaffenheit der Molekel selbst bestimmt 
oder verändert wird. 

Wie die Mechanik überhaupt, so lässt sich auch die Mole- 
kularmechanik eintheilen in die Statik, die Lehre vom Gleich- 
gewichte, die Kinematik, die Lehre von den Bewegungen, und 
die Dynamik, die Lehre von den Kräften der Molekeln. Dem 
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entsprechend können wir im Sinne Berthollet's die Atom- 
mechanik eintheilen in die Statik, die Lehre vom Gleichgewichte 
der Atome, und die füglich nicht wohl weiter zu trennende Lehre 
von den Kräften und den Bewegungen der Atome, die wir passend 
als Dynamik der Atome, gewöhnlich aber als Lehre vom 
„chemischen Umsätze" bezeichnen. 

Da die Bewegungen der Molekel auch auf die relative Lage 
der in ihr enthaltenen Atome und andererseits die der Atome auch 
wieder auf den Zustand und das Verhalten der Molekel zurück- 
wirkt, so versteht es sich von selbst, dass Atom- und Molekular- 
mechanik sich vielfach berühren müssen, und dass zahlreiche Vor- 
gänge in das Gebiet beider Disciplinen zugleich fallen werden. 
Gleichwohl lässt sich eine ziemlich scharfe Grenze zwischen beiden 
ziehen, sobald wir das hauptsächliche und wesentliche der ihnen 
zuzuweisenden Vorgänge von dem nebensächlichen und unwesent- 
lichen zu unterscheiden vermögen. 

§ 187. 

Gegenstand der Molekularmechanik sind alle diejenigen Er- 
scheinungen, in welchen Natur, Anzahl und Verkettung der zur 
Molekel vereinigten Atome ungeändert bleiben, mögen auch sonst 
die Bewegungen, welche die Atome innerhalb der Molekel aus- 
führen, erhebliche Veränderungen erleiden. Der Atommechanik 
fallen dagegen alle diejenigen zu, welche von der stofflichen Natur, 
der Zahl und Verkettungsart der Atome in der Molekel abhängen 
und durch deren Aenderung entstehen. 

Demnach sind Gegenstand der Molekularmechanik die Er- 
scheinungen der Cohäsion, der Capillarität, Adhäsion, die Aggregat- 
zustände und deren Veränderung, das Schmelzen und Erstarren, 
Krystallisiren, Verdunsten, Sieden und Verdichten, Lösung, Ab- 
sorption, Diffusion, Reibung und analoge Vorgänge. Die Atom- 
mechanik untersucht zunächst die Atome selbst und in der Statik 
der Atome die Bedingungen des Gleichgewichtes derselben, wie es 
in den beiden vorhergehenden Büchern geschehen ist, während dieses 
dritte Buch sich mit der Dynamik der Atome oder der Lehre 
vom chemischen Umsätze beschäftigen soll. 

Zwischen der Mechanik der Molekeln und der der Atome 
liegt aber noch ein weites Gebiet, welches man der einen wie der 
anderen zutheilen und als die Lehre von der Abhängigkeit der 
Mechanik der Molekeln von der der Atome bezeichnen könnte. 
Es ist dies die gewöhnlich als physikalische Chemie bezeichnete 
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umfangreiche Disciplin, welche sich mit der Abhängigkeit der 
physikalischen Eigenschaften der Stoflfe von der stöchiometrischen 
Zusammensetzung und der Atomverkettung ihrer Molekeln beschäf- 
tigt. Vom streng theoretischen Gesichtspunkte aus sollte dieser 
Zweig der Wissenschaft mehr der Physik als der Chemie angehören; 
denn es ist die Erforschung des physikalischen Verhaltens der 
Stoflfe und seiner Ursachen selbstverständlich Aufgabe der Physik. 
In der Wirklichkeit hat sich aber die Sache gerade umgekehrt 
gestaltet. Da die physikalischen Eigenschaften einen vorzüglich 
sicheren Rückschluss auf die sie bedingende Atomverkettung ge- 
währen, so ist die Abhängigkeit derselben von der Constitution 
der Körper vorzugsweise von Chemikern erforscht worden. Es ist 
aber zu erwarten, dass in der physikalischen Forschung die stoflf- 
liche Natur der Körper als eine der wichtigsten Fundamental- 
constanten mehr und mehr Berücksichtigung finden und damit 
dieses Gebiet allmählich der Physik zufallen wird. 

§ 188. 

Die Theilung des Materiales zwischen Atom- und Molekular- 
mechanik ist im grossen und ganzen einfach; jener gehören die im 
engeren Sinne chemischen, dieser die physikalischen Erscheinungen 
an. Wie aber die Grenze zwischen Chemie und Physik nicht 
scharf zu ziehen ist, so verwischt sich auch an manchen Orten 
die Grenze zwischen Atom- und Molekularmechanik. Wo die 
stöchiometrische Zusammensetzung sich ändert, wird man in der 
Regel nicht zweifelhaft sein, ob es sich um einen chemischen oder 
um einen physikalischen Vorgang handelt. Doch giebt es auch 
hier zweifelhafte Fälle, besonders die sogenannten Molekular- 
aggregate, wie die Verbindungen mit Krystallwasser u. dergl., 
welche man ebensowohl als Aneinanderlagerungen fertiger Molekeln, 
wie als eigentliche chemische Verbindungen betrachten kann. 
Auch die Isomerien und allotropen Modificationen bieten der Zweifel 
genug. Die Umwandlung des weissen Phosphors in rothen wird 
man geneigt sein als eine chemische, stoflfliche Veränderung auf- 
zufassen, hervorgebracht durch eine veränderte Zusammensetzung 
der Molekel aus den unveränderten Atomen. Ebenso wird man 
vielleicht auch den Unterschied zwischen amorphem und krystal- 
lisirtem Schwefel auffassen; die beiden verschieden (rhombisch und 
monoklin) krystallisirten Formen desselben aber lieber als ver- 
änderte Aggregationsformen gleicher Molekeln auffassen wollen, 
deren eine bei höherer, die andere bei niederer Temperatur die 
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Gleichgewichtslage darstellt. Das gleiche gilt von den beiden 
Modificationen des kohlensauren Kalkes, von denen der Arragonit 
bei höherer, der Kalkspath bei niederer Temperatur aus wässriger 
Lösung anschiesst. 

In der Regel wird man die durch veränderte äussere Umstände, 
z. B. der Temperatur, erzeugten allotropen Modificationen dann als 
lediglich durch verschiedene Zusammenlagerung an sich unver- 
änderter Molekeln entstandene sogenannte physikalische Iso- 
merien*) betrachten, wenn der Stoff durch Zurückführung unter 
die ursprünglichen Bedingungen oder durch geringfügige andere 
Einflüsse den anfänglichen Zustand wieder annimmt, wie z. B. das 
gelbe Jodquecksilber in rothes und umgekehrt übergeht. Ebenso 
sieht man die eine Form des Benzophenones,**) welche man nur 
mit einem Krystalle der anderen zu berühren braucht, um sie in 
diese zu verwandeln, als eine physikalische Isomerie derselben an. 
Aber zwischen diesen Fällen physikalischer Verschiedenheit und 
solchen, in welchen, bei gleichbleibender Zusammensetzung, ausser 
den physikalischen auch die chemischen Eigenschaften so bedeutende 
Verschiedenheiten zeigen, dass man die Stoffe als chemisch isomer 
bezeichnet, findet sich eine Fülle von Beispielen, welche den Ueber- 
gang der Extreme in einander so allmählich vermitteln, dass sich 
eine scharfe Grenze zwischen der sogenannten physikalischen und der 
chemischen Isomerie, zwischen chemisch und physikalisch allotropen 
Modificationen gar nicht ziehen lässt. 

§ 189. 
Die den Gegenstand der Atomdynamik bildenden chemischen 
Veränderungen der Stoffe zerfallen in verschiedene Arten und 
Formen: 

1) Die Molekel kann unmittelbar aus den Atomen sich zu- 
sammensetzen (reine Synthese) oder 

2) wieder in Atome zerfallen; 

3) mehre Molekeln können sich zu einer einzigen vereinen 
(addiren), oder 

4) eine kann in mehre zerfallen (sich spalten), die entweder 
einander gleich oder ungleich sein können; 

5) eine Molekel verliert eins oder mehre der sie bildenden 
Atome, oder 



*) Näheres über dieselbe s. bei Lehmann: Ueber physikalische Isomerie, 
in (Jroth's Zeitschr. f. Krystallographic, 1877, S. 97. 

**) Zincke, Ann. Chem. Phann. 1871, Bd. 159, S. 377. 
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6) sie nimmt neue Atome auf; 

7) Ein- und Austritt findet gleichzeitig statt, und zwar meistens 
in der Art, dass die eintretenden Atome den austretenden 
äquivalent sind und deren Stelle einnehmen (Substitution) ; 

8) die zu einer Molekel verbundenen Atome ändern die Art 
ihrer Verkettung (isomere Umwandlung). 

Treten diese Hauptformen des chemischen Umsatzes neben 
einander auf, so können mehr oder weniger verwickelte Vorgänge 
entstehen; und das ist fast die Eegel. Die einfachsten Fälle sind 
durchaus nicht die häufigsten; namentlich kommen die beiden ersten 
Formen unter den unserer Beobachtung zugänglichen Umständen 
verhältnissmässig selten vor. Die Bildung einer Verbindung aus 
den Elementen und die Zerlegung in diese ist in der Regel nicht 
identisch mit der Bildung ihrer Molekeln aus isolirten Atomen und 
der Auflösung in diese; denn auch die Molekeln der Elemente be- 
stehen (nach § 18) meistens aus mehren Atomen, sind also auch 
Verbindungen, die sich von anderen nur durch die Gleichheit der 
sie bildenden Atome unterscheiden. 

Nur bei sehr hohen Temperaturen dürfte der Zerfall der Ver- 
bindungen in isolirte Atome und die Rückbildung aus diesen 
häufiger sein, wie weiter unten (§ 207) besprochen werden soll. 
Doch ist es noch nicht ausgemacht, ob z. B. das Wasser bei einer 
3000® übersteigenden Temperatur in Atome seiner Elemente nach 
der Gleichung: 

HOH^H + H+0 
oder in Molekeln nach: 

2 HÖH- 2 H^-\-0.^ 
zerfällt. Von einigen Elementen, besonders dem Quecksilber und 
dem Kadmium, wissen wir jedoch, dass sie im Gaszustande ein- 
atomige Molekeln bilden, also Verbindungen eingehen können, ohne 
dass erst ihre Molekeln zerfallen müssten. Aber selbst in Fällen, 
in denen ein solches Element sich mit der ganzen Molekel eines 
anderen verbindet, z. B.: 

Hg -^ Ck-^- Hg a, , 
findet zugleich mit der Verbindung eine Zersetzung statt, indem 
die mit einander vereinigt gewesenen Atome des zweiten Elementes, 
hier des Chlores, getrennt werden: 

Hg + a--a --^ Cl-Hg-a ; 

und ebenso ist der Zerfall von der Entstehung einer Verbindung 
begleitet: 

J-..Hg-.J - Hg + J -J . 
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Häufiger als die Bildung der Molekeln aus isolirten Atomen 
ist die Vereinigung zweier oder mehrer Molekeln zu einer einzigen, 
und umgekehrt der Zerfall einer in mehre andre, z. B.: 

H H 

I 
H H 

Aethylen + Chlor - • Aethylenchlorld; 

d 

0::-C:::.l + a-a -- 0::::a:::^ 

Kohlenoxyd -\- Chlor — Phosgen; 

HO -CO' -CO OH H O H+ 0::::C::.iO + * ..:C^:::0 

Oxalsäure — : Wasser -|- Kohlensäure -|- Kohlenoxyd. 

Aber auch hier findet gleichzeitig Lösung und Bindung von 
Affinitäten statt; in dem zweiten Beispiele wenigstens beim Chlor. 

Der weitaus häufigste Fall aber ist, wie schon Gerhardt*) 
hervorgehoben hat, der sogenannte doppelte Umsatz (double 
d^composition), in welchem zwei (oder mehr) Molekeln ihre Bestand- 
theile gegenseitig austauschen, so dass beide zerlegt und aus ihren. 
Bestandtheilen neue Verbindungen gebildet werden, z. B.: 

H^C -- OH + HCl - H^C - a + HÖH 

Holzgeist + Chlorwasserstoff -^^ Chlormethyl + Wasser. 

Unter diese Rubrik gehören auch die meisten der Fälle, welche 
früher fälschlich als reine Synthese der Molekeln aus isolirten 
Atomen angesehen wurden, wie z. B. die Bildung des Chlorwasserstoffes. 

H H + a--ci = H ci + H-a . 

Nicht selten geht einem doppeltem Umsätze eine Addition 
zweier Molekeln vorher, z. B. bei den in § 178 besprochenen 
Arsenverbindungen : 

{CH^),i As ci + ci^ ^ (cn^y^ as c^ 

(CH^)^A8Cl^ — (CH^)A8Cl^+(CH^)Cl , 
und in sehr vielen anderen Fällen. Möglicherweise ist dies sogar 
die Regel; denn es ist anzunehmen, dass die Molekeln sich erst 
sehr nahe kommen müssen, damit die nur auf sehr geringe Ent- 
fernungen wirkenden, die Umsetzung erzeugenden Kräfte zur 
Thätigkeit gelangen können. Aus diesem Gesichtspunkte hat 
Kekulö**) die Entstehung vieler von ihm als Molekularadditionen 
betrachteten Verbindungen zu erklären versucht, z. B. 

NH^+ J(CH^) NH^ , J(CHJ NH^(CHi)+ HJ . 

*) Traitd de chimie organique, T. IV., p. 570 u. a. a. 0. 
**) a. d. S. 340 a. 0. 
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Manche der so von ihm angesehenen Verbindungen, beiMmders 
die des Stickstoffes und seiner Verwandten, werden jetzt freilich 
meist als eigentliche atomistische Verbindungen*) angijlJehen, auf 
welche diese Auffassung nicht mehr zu passen scheiiil.^4jjGleich- 
wohl kommt vielleicht eine solche dem Umsätze vorhergehende 
Molekularaddition viel öfter vor, als wir zur Zeit annehmen. 

§ 190. 

Der Ein- und Austritt von Bestandtheilen der Molekel sind 
nothwendig von einer Aenderung der gegenseitigen Bindung oder 
Verkettung der Atome begleitet. Der einfachste Fall, dass die 
eintretenden die Stelle der austretenden einnehmen, im übrigen aber 
die Verkettung sich gleich bleibt, scheint sehr häufig zu sein, 
besonders in den Vorgängen, welche als einfache Substitution 
bezeichnet und dadurch charakterisirt werden, dass die aus- und 
eintretenden Atome oder Radicale eine gleiche Anzahl verfügbarer 
Affinitäten oder Valenzen besitzen, und das chemische Verhalten 
der neuen Substanz dem der ursprünglichen in soweit ähnlich und 
analog verbleibt, wie es die Verschiedenheit der ein- und aus- 
tretenden Theile gestattet. 

Die Verkettung muss sich auch ändern bei der Addition 
mehrer Molekeln zu einer, wie die oben (§ 189) angeführten 
Beispiele des Aethylenes und des Kohlenoxydes zeigen; ebenso 
müssen bei der Polymerisirung, die nichts weiter ist als die 
Vereinigung mehrer unter sich identischer Molekeln zu einer 
einzigen, die getrennt gewesenen Theile verbunden, also vorher 
entweder nicht oder anderweit thätig gewesene Affinitäten zur 
Bindung verwandt werden. Auch die zahlreichen Fälle von 
Umwandlungen einer Substanz in eine ihr isomere von gleichem 
Molekulargewichte aber anderen Eigenschaften können nur auf 
einer Aenderung der Stellung und Verkettung der Atome beruhen, 
welche sich in den genauer untersuchten Fällen fast immer nach- 
weisen lässt. 

Aenderungen der Verkettung scheinen aber auch häufig neben 
Aenderungen der Zusammensetzung in der Art einzutreten, dass 
auch die nicht austretenden Atome ihre gegenseitigen Beziehungen 
verändern. Diese Fälle sind oft schwer zu erkennen; wir schliessen 
auf sie, wenn die Eigenschaften eines Stoffes sich mehr verändern, 
als, nach dem Vergleiche mit analogen Fällen, durch die stöchio- 

*) s. § 166. 
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metrische Aenderung allein zu erwarten wäre. Dieser Schluss ist 
aber oft unsicher. Die Beantwortung der Frage, ob sich die 
Bindungsveise der Atome geändert hat, ist nach den im VII. Ab- 
schnitt^ besprochenen Segeln und mit den dort angegebenen 
Uülfsmitteln zu erstreben. Die Lösung dieser Aufgabe ist schwierig 
aber noth wendig; denn, so lange wir nicht wissen, welche Aende- 
rungen die Molekeln eines Stoffes bei einem bestimmten Umsätze 
in ihrer Verkettung erfahren, können wir nicht behaupten, das 
Wesen dieses Vorganges theoretisch vollkommen erfasst und auf- 
geklärt zu haben. 

§ 191. 

Die Ursachen des chemischen Umsatzes haben wir theils in 
der Molekel selbst und den Atomen, aus denen sie besteht, zu 
suchen, theils ausserhalb derselben, jedoch so, dass auch die äusseren 
Ursachen ihren Angriffspunkt in der Molekel finden und dadurch 
in ihren Wirkungen ebenfalls von deren Natur abhängen. 

Von dem Wesen der inneren in der Natur der Atome be- 
ruhenden Ursache des chemischen Umsatzes wissen wir äusserst 
wenig. Da die eigentlich und im engeren Sinne chemischen Vorgänge, 
die Stoffverwandlungen, in ihrer äusseren Erscheinung so viel eigen- 
thümliches und oft überraschendes haben, so ist es nicht auffallend, 
dass man sie schon früh auf eine besondere und eigenthümliche 
Ursache zurückführte, welche bekanntlich seit langer Zeit mit dem 
Namen der „Affinität" oder „Verwandtschaftskraft" bezeichnet 
wird.*) Die Nothwendigkeit, eine solche besondere, von anderen 
Naturkräften verschiedene Ursache der chemischen Erscheinungen 
anzunehmen, ist aber wiederholt bestritten worden. Der Wider- 
spruch gegen dieselbe war von zweierlei Art: entweder wurde die 
Affinität mit anderen Kräften, sei es der allgemeinen Massen- 
anziehung, der Gravitation, sei es mit der elektrischen Anziehung 
identificirt, oder es wurde überhaupt jede Anziehung, jede Ferne- 
wirkung, d. L jede durch den leeren Baum hindurch wirkende 
Ejraft geleugnet und für unannehmbar gehalten, alle einer solchen 
zugeschriebenen Wirkungen aber aus Bewegungen materieller Theil- 
chen erklärt, in ähnlicher Weise, wie heute die in § 14 besprochene 
kinetische Gastheorie den Druck der Gase, der früher für eine 
Eernewirkung galt, auf Bewegungen ihrer Molekeln zurückführt. 



*) Die geschichtliche Entwickelung des Affinitätsbegriffes s. bei H. Kopp, 
Geschichte der Chemie, Bd. 2, S. 263 tf. 
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Die Erklärung der chemischen Vorgänge aus der allgemeinen 
Massenanziehung hat, wie schon in der Einleitung erwähnt wurde, 
besonders Berthollet versucht, die Zurückführung auf elektrische 
Wirkungen Berzelius*). Die Erklärung aller gewöhnlich als 
Anziehung betrachteten Wirkungen ohne Annahme von Anziehungs- 
kräften aus Bewegungen kleiner materieller Theilchen war im 
vorigen und im Anfange dieses Jahrhunderts sehr verbreitet und 
den Physikern geläufig; die chemischen Vorgänge mit Hülfe der- 
selben zu deuten versuchteLe Sage**)mit allerdings unbefriedigendem 
Erfolge. Seit in den letzten Jahrzehnden die Molekularphysik, in 
Folge der Entwickelung der mechanischen Wärmetheorie, die kine- 
tische Betrachtung der Erscheinungen mehr und mehr bevorzugt, 
scheint dieser auch auf dem chemischen Gebiete sich eine Zukunft 
eröflfhen zu wollen. Den Anfang einer solchen dürfte die an 
eine alte Lehre des Gartesius und eine neue von Bankine 
sich anschliessende Theorie der Wirbelatome bilden, welche 
William Thomson auf mathematisch-physikalische Untersuchungen 
von Helmholt z gegründet hat***). Dieselbe betrachtet die Atome 
als kleine, aber endliche Massensysteme, welche um eine in sich 
zurücklaufende Curve als Axe rotiren und die aus den Helmhol tz- 
schen Untersuchungen, unter gewissen Voraussetzungen, folgende 
Eigenthümlichkeit besitzen: dass ihre Masse durch äussere Ein- 
wirkungen nicht verändert werden kann. Von diesen viel ver- 
sprechenden Betrachtungen bis zu einer wirklichen kinetischen 
Theorie der Affinität ist allerdings noch weit; und es ist nicht 
einmal wahrscheinlich, dass eine solche ohne Berücksichtigung der 
übrigen Molekularwirkungen und zugleich der Elektricität ent- 
wickelt werden könne. Demnach wird vielleicht eine künftige 
Theorie der sogenannten Affinitätswirkungen alle drei Richtungen 
in sich vereinen, in welchen Le Sage, Berthollet und Berzelius 
versuchten, die Annahme einer besonderen chemischen Kraft oder 
Anziehung zu vermeiden. 

So lange aber eine solche umfassende Theorie der chemischen 
Wirkungen noch nicht aufgestellt ist, bleibt es erlaubt, die Fiction 
einer besonderen Affinitätskraft beizubehalten, auch ohne von deren 



♦) Lehrb. 5. Aufl. Bd. 1, S. 67 ff., 1843. 

**) G. L. Le Sage, Essay de Chimie Mecanique, couronno en 1758 par 
l'Acad(5mie de Rouen. 

***) 8. über diese Theorie und ihre Literatur: 0. E. Meyer, Kinetische 
Theorie der Gase, S. 244. 
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Wirklichkeit überzeugt zu sein; ebenso wie die Physiker von 
positiver und negativer elektrischer Flüssigkeit reden, ohne damit 
behaupten zu wollen, dass die Elektricitäten wirklich Flüssigkeiten 
seien. Eine solche Hypothese ist ungefährlich, so lange ihr keine 
grössere Bedeutung beigelegt wird, als sie zu beanspruchen be- 
rechtigt ist; sie wird aber bedenklich, sobald man aus ihr Fol- 
gerungen zu ziehen sucht, welche im thatsächlichen Verhalten der 
Stoffe keine Begründung finden. Demgemäss wird auch in den 
folgenden Betrachtungen die innere, auf den Qualitäten der Atome 
beruhende Ursache der chemischen Erscheinungen in der Regel als 
Affinität oder Verwandtschaft bezeichnet und als eine Anziehung 
behandelt werden , obschon ich die Existenz einer solchen durch 
den leeren (wenn auch immerhin kleinen) Eaum hindurch von 
Theilchen zu Theilchen wirkenden Kraft für nichts weniger als 
erwiesen halte. Wir werden aber Gelegenheit haben, einige aus 
dieser Hypothese gezogene zu weit gehende Folgerungen auf das 
richtige Maass zurückzuführen. 

§ 192. 

Mag nun die Affinität eine Anziehung sein oder eine eigen- 
thümliche Bewegungsform der Massentheilchen, welche wir Atome 
nennen, so ist es unsere Aufgabe, die Natur ihrer Wirkungen zu 
erforschen und, wo möglich, ihre Stärke zu messen. Obschon die 
Lösung dieser Aufgabe seit Jahrhunderten versucht wurde, stehen 
wir doch heute noch kaum im Anfange eines wirklichen Erfolges. 

Man hat im Laufe der Zeit sehr verschiedene Formen der 
Affinität unterschieden, wie einfache, doppelte, vielfache, wechsel- 
seitige, prädisponirende, ruhende u. s. w. Wahlverwandtschaft. 
Aber diese Bezeichnungen beziehen sich mehr auf die Umstände, 
unter denen die Verwandtschaften zur Wirkung kommen, und auf 
den Erfolg dieser Wirkung, als auf die Natur der Affinitäten selbst. 
Zudem beruhen sie zum grossen Theile auf Vorstellungen über 
die Constitution der Verbindungen, welche heute veraltet sind, so 
dass wir von diesen jetzt nur noch selten benutzten Kategorien 
von Affinitäten hier ganz absehen können*). 

Ebenso können wir hier die älteren, vor der Entwickelung 
der Stöchiometrie gemachten Versuche, die Stärke der Affinitäten 
zu messen**), ausser Acht lassen, mit alleiniger Ausnahme der 

*) Näheres s. in L. Gmelins, Handb. 5. Aufl. Bd. I, S. 111 ff., 1852. 
H. Kopp, Geschichte der Chemie, Bd. II, S. 302—306, 1844. 
♦*) H. Kopp, a. a. 0. S. 307 ff. 
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Lehre Berthollet's, welche zwar auch noch ohne Kenntniss der 
stöchiometrischen Gesetze entwickelt wurde und daher einiger 
eingreifender Berichtigungen bedurfte, in der Hauptsache gleich- 
wohl das richtige traf. Was Berthollet „Affinität" nannte, hat 
heute allerdings einen neuen Namen*) erhalten und ist sogar mit 
dem jetzt gebräuchlichen Begriflfe der Affinität in einen gewissen 
Conflict gerathen ; aber es steht zu erwarten, dass mit fortschreitender 
Kenntniss die berichtigte Berthollet'sche Auffassung mehr und 
mehr wieder zu Ansehen und Geltung gelangen wird. 

§ 193. 

In neuerer Zeit sind die Ansichten vom Wesen der Affinität 
besonders durch die längst bekannte Thatsache beeinflusst worden, 
dass aUe in § 194 zu besprechenden äusseren Ursachen des chemischen 
Umsatzes auch als dessen Folgen auftreten können, ja fast regel- 
mässig wirklich auftreten. Durch chemische Umsetzung kann 
Wärme, Licht, Elektricität, Schall und jede beliebige andere Art 
mechanischer Wirkung erzeugt werden, aber nur in begrenzter 
und bestimmter Quantität. Während diese nahe Beziehung der 
chemischen zu den thermischen, optischen und elektrischen Erschei- 
nungen früher so aufgefasst wurde, dass man Wärme, Licht und 
Elektricität als so genannte imponderabele Stoffe ansah, welche 
sich nach äquivalenten Verhältnissen mit den ponderabelen ver- 
binden könnten, betrachtet man gegenwärtig alle diese physika- 
lischen Erscheinungen als Bewegungsvorgänge und ebenso die 
chemischen als Bewegungen der Atome. Da nun alle Bewegungen 
sammt ihren Ursachen sich den Gesetzen der mechanischen 
Wärmetheorie oder der Lehre von der Energie und ihren 
Wandlungen unterordnen, so reihen sich auch die chemischen 
Umsetzungen der Kette der zahlreichen und mannichfaltigen Vor- 
gänge ein, deren Wechselbeziehungen jene alte, aber erst in den 
letzten vier Jahrzehnden so glänzend entwickelte Theorie allgemein 
erforscht und dargelegt hat. Für die chemischen Vorgänge gelten, 
wie für alle anderen, die Gesetze der Erhaltung und Verwandelung 
der Energie, insbesondere das Gesetz der Aequivalenz zwischen 
Wärme und Arbeit oder, wie man allgemeiner jetzt zu sagen 
pflegt, zwischen kinetischer und potentieller Energie. 

Die Hoffnung freilich, mit Hülfe dieser Gesetze sogleich und 
wie mit einem Schlage die ganze Mechanik der Atome klar legen 

*) s. § 249. 
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und aus einheitlichem Gesichtspunkte deducirend darstellen zu 
können, hat sich bis jetzt nicht erfüllt. Die Erfahrung hat den 
allzu sanguinischen Theorien in zahlreichen Fällen widersprochen 
und damit die Forschung auf den sicheren aber weiten Weg 
schrittweiser Induction zurückgewiesen, auf welchem bereits, neben 
manchen unzuverlässigen, Tausende gut verbürgter Beobachtungen 
gemacht wurden, als vorräthige Bausteine zu einem künftigen, 
festbegründeten Baue der Affinitätstheorie. 

Sei die Natur der chemischen Affinität, welche sie wolle, so 
findet auf sie der erste Hauptsatz der Wärmetheorie Anwen- 
dung, welcher, fussend auf dem Grundsatze der Aequivalenz 
zwischen Wärme und Arbeit, aussagt, dass überall, w o durch 
Wärme Arbeit geleistet wird, eine der erzeugten Arbeit 
proportionale Wärmemenge verschwindet, und umgekehrt 
durch Verrichtung einer ebenso grossen Arbeit dieselbe 
Wärmemenge wieder erzeugt werden kann. Dieser Satz 
wird allgemeiner auch so ausgesprochen, dass in einem in sich 
abgeschlossenen, allen äusseren Einwirkungen entrückten 
Massensysteme die Summe der Energie unveränderlich 
ist, in welcher ihrer verschiedenen Formen sie auch vorhanden 
sein möge. 

Hier verstehen wir unter Arbeit jede räumliche Ver- 
änderung eines Massensystemes, welche entgegen einer 
dieser Veränderung widerstrebenden Kraft hervor- 
gebracht wird, und unter Energie die Fähigkeit, Arbeit 
zu leisten. 

Wir unterscheiden verschiedene Formen der Energie, 
die der Bewegung oder kinetische Energie und die der 
Lage oder potentielle Energie. Jeder in Bewegung begriflfene 
Körper besitzt kinetische Energie oder „lebendige Kraft", 
deren Grösse durch das halbe Produkt aus seiner Masse und dem 
Quadrate seiner Geschwindigkeit dargestellt wird. Eine der ge- 
wöhnlichsten Formen der kinetischen Energie ist die Wärme. 

Potentielle Energie oder „Spannkraft" aber besitzt nur 
der Körper, welcher sich in einer solchen Lage befindet, in welcher 
Kräfte auf ihn wirken, welche ihn zu bewegen, also ihm kinetische 
Energie zu ertheilen streben. Die Grösse der gesammten lebendigen 
Kraft, welche der Körper durch die auf ihn wirkende Kraft er- 
langen kann, ist das Maass seiner potentiellen Energie (oder 
Spannkraft). 
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Wenden wir diese Begriflfe auf die chemischen Vorgänge an, 
so fragt es sich vor allem, zu welcher Art von Energie die Affinität 
zu rechnen ist. Betrachten wir sie als Anziehungskraft, so stellt 
die Affinität, mit welcher sich zwei getrennte Atome anziehen, 
ihre potentielle Energie dar. Folgen die Atome dem Einflüsse 
derselben, so wird die potentielle in kinetische Energie verwandelt, 
und zwar in der Weise, dass in jedem Augenblicke die Summe 
beider Energien stets unverändert bleibt. Treffen die Atome zu- 
sammen, so ist die potentielle vollständig in kinetische Energie 
verwandelt, welche in der Regel, wenn auch nicht nothwendig, 
die Form von Wärme annimmt. Sollen die Atome wieder getrennt 
und in den ursprünglichen Abstand zurückgeführt werden, so ist 
dazu eine der bei der Verbindung erzeugten Wärme äquivalente 
Arbeit aufzuwenden. 

Sieht man dagegen die chemische Verbindung nicht als Folge 
einer Anziehungskraft an, sondern als die Wirkung gewisser den 
Atomen eigener Bewegungsformen, so entsteht die Verbindungs- 
wärme nicht aus potentieller, sondern aus bereits vorhandener 
kinetischer Energie, welche nicht als Wärme zu beobachten war. 
Der Vorgang ist dann analog der Verdichtung eines Gases oder 
dem Erstarren einer Flüssigkeit, bei welchen die sogenannte latente, 
wenigstens theilweise in kinetischer Energie bestehende Wärme in 
wirkliche, die Temperatur erhöhende Wärme übergeht. Sollen die 
verbundenen Atome wieder in den ursprünglichen Zustand zurück- 
geführt werden, so ist ihnen die verlorene kinetische Energie zu 
ersetzen, wozu jede beliebige andere Form derselben oder auch 
potentielle aufgewandt werden kann. 

Diese beiden Auffassungen sind an sich zunächst ziemlich 
gleichberechtigt. Auch bleibt die Anwendbarkeit der mechanischen 
Grundgesetze sich gleich, mag man die eine oder die andere be- 
vorzugen. Aber es ist wichtig, diese Gleichberechtigung stets im 
Auge zu behalten, weil aus der vermeintlichen Alleingültigkeit 
der ersten von beiden theoretische Folgerungen gezogen und als 
unzweifelhaft richtig hingestellt worden sind, obschon ihnen die 
Beobachtungen widersprechen. Bleiben wir uns aber der 
hypothetischen Natur dieser Auffassung bewusst, so 
können wir ohne Gefahr die Affinität als eine An- 
ziehungskraft betrachten und behandeln, wie es der Be- 
quemlichkeit und des leichteren Verständnisses wegen auch im 
folgenden geschehen wird, obschon ich geneigt bin, die 
andere Auffassung zu bevorzugen. 
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§ 194. 

Die äusseren Ursachen des chemischen Umsatzes sind 
mannichfaltiger Art. Ihr Einfluss auf das Zustandekommen des- 
selben ist sehr verschieden, in vielen Fällen aber ganz wesentlich 
für dasselbe. Ja es ist sogar sehr wahrscheinlich, dass ganz ohne 
ihre Mitwirkung gar kein chemischer Umsatz stattfinden, vielmehr 
die Atome in den einmal angenommenen Gleichgewichtslagen ver- 
bleiben würden, in deren Störung die Wirkung der äusseren 
Ursachen zu bestehen pflegt. 

Es giebt eine ziemlich grosse Anzahl chemischer Verbindungen, 
in welchen das Gleichgewicht der Atome schon durch leise oder 
starke mechanische Erschütterung in der Art gestört werden 
kann, dass ein chemischer Umsatz eintritt, und damit neue Gleich- 
gewichtslagen eingenommen werden. Dieselbe Wirkung vermag 
in viel grösserem Umfange und wahrscheinlich bei allen überhaupt 
existirenden chemischen Verbindungen die Wärme hervorzubringen, 
jedoch in dieser Allffemeinheit nur die geleitete, den wägbaren 
Stoffen mitgetheüte Wärme, während dfe strahlende Wärme 
und das von dieser theoretisch wie experimentell nicht wohl zu 
trennende Licht nur unter ganz bestimmten Verhältnissen und 
nur in gewissen Stoffen das Gleichgewicht der Atome so zu stören 
vermag, dass eine chemische Umsetzung hervorgebracht wird. Ein 
sehr gewaltiges, vielleicht mit der sogenannten Affinität zusammen- 
fallendes Agens, das die Zersetzung wie die Bildung chemischer 
Verbindungen zu bewirken vermag, ist die Elektricität, und 
zwar besonders die strömende, während die freie oder statische 
Elektricität in der Regel nur durch die von ihren Funken erzeugte 
Wärme zu wirken scheint 

Selten wirkt eine dieser Ursachen allein, sondern meistens 
ihrer mehre zusammen, entweder sich unterstützend oder einander 
ganz oder theilweise aufhebend, so dass es oft schwer hält, ihre 
Wirkungen zu sondern und auseinander zu halten. Für die 
theoretische Betrachtung aber ist es nöthig, sie einzeln zu unter- 
suchen und ihre Wirkungsart festzustellen. Dies soll, soweit zur 
Zeit thunlich ist, in den folgenden Abschnitten geschehen, von 
denen vier die eigentlich äusseren Ursachen, Stoss, Wärme, Licht 
und Elektricität und die beiden anderen den Einfluss des Stoffes 
nach Qualität und Quantität behandeln. 
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XL Chemischer Umsatz durch mechanische 

Erschfltternng. 

§ 195. 

Es giebt eine ziemlich grosse Anzahl von chemischen Ver- 
bindungen, welche durch Berührung, Druck, Stoss, Schlag oder 
irgend welche sonstige Erschütterung zerfallen. Die Leichtigkeit 
dieses Zerfalles ist aber ausserordentlich verschieden und ebenso 
auch die äussere Erscheinung desselben. Von einer langsam oder 
rasch sich vollziehenden Aenderung einer oder einiger weniger 
Eigenschaften, wie z. B. der Krystallform, Farbe u. s. w., bis zu 
einer unter heftigster Explosion mit Eeuererscheinung erfolgenden 
gänzlichen Zersetzung haben wir alle möglichen Zwischenstufen 
dieses Vorganges. Alle einer solchen Umsetzung fähigen Stoffe 
haben das eine mit einander gemein, dass in ihnen die Molekeln 
oder die Atome sich in einer labilen Gleichgewichtslage 
befinden, in welche sie nach der Erschütterung nicht mehr zurück- 
kehren. Meistens kann die Störung ihres Gleichgewichts auch 
durch eine Aenderung, Erhöhung oder auch wohl Erniedrigung der 
Temperatur hervorgebracht werden; aber nicht in allen Fällen ist 
die Wirkung der Wärme mit der der Erschütterung identisch. 
Manche Stoffe befinden sich nur innerhalb gewisser Temperatur- 
grenzen im labilen Gleichgewichte, während derselbe Zustand bei 
einer anderen Temperatur völlig stabil ist. 

§ 196. 
Als labile Gleichgewichtszustände der Molekeln und nicht 
der Atome sind besonders diejenigen der sogenannten allotropen 
Modificationen der Stoffe zu betrachten, welche nur unter gewissen, 

oft sehr eng begrenzten Bedingungen beständig sind, unter anderen 
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Umständen dagegen leicht in eine stabilere Form übergehen*). 
Die meisten dieser Stoffe nehmen zwei oder mehr verschiedene 
Krystallformen an, die eine in höherer, die andere in niederer 
Temperatur oder auch beim Krystallisiren aus verschiedenen Lösungs- 
mitteln u. dergl. Diese Formen pflegen aber die Umstände, unter 
denen sie sich bildeten, zu überdauern, zugleich aber labil zu 
werden und dann allmählich oder plötzlich entweder ohne äusseren 
Anlass oder durch Erschütterung, besonders aber durch Berührung 
mit einem Krystall der unter den neuen Bedingungen stabilen 
Form in diese überzugehen. Bekannte Beispiele sind der bei 
höherer Temperatur monoklin, bei niederer rhombisch krystallisirende 
Schwefel, das in der Hitze gelbe, in der Kälte rothe Quecksilber- 
jodid und viele andere Stoffe. 

Manche Körper gehen aus dem flüssigen, geschmolzenen oder 
gelösten Zustande in die eine oder die andere feste Modification 
über, je nachdem man sie mit einem Krystalle der einen oder der 
anderen Modification in Berührung bringt. Gewöhnlich befindet 
sich aber nur eine derselben im stabilen Gleichgewichte, die andere 
im labilen. Bringt man gleichzeitig beide Formen in die ge- 
schmolzene Masse oder in eine übersättigte Lösung derselben, so 
wachsen beide fort, bis sie sich berühren. Dann aber geht die 
labile in die stabile über, indem sie gleichsam von den Krystallen 
derselben aufgezehrt wird. 

Die stabile Form ist stets die bei höherer Temperatur 

schmelzende, z. B. 

labil 
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Wird eine dieser Substanzen über den Schmelzpunkt hinaus 
erhitzt und darauf rasch unter denselben abgekühlt, so pflegt sie 
in die labile, bei niedrigerer Temperatur schmelzende über- 

*) Die bis zum Jahre 1876 bekannt gewordenen Fälle sind zusammen- 
gestellt und eingehend erläutert von Otto Lehmann, Zeitschrift für Krystallo- 
graphie, Jahrg. I, 1877, S. 97 ff. 
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zugehen. Es kommen aber auch labile Formen vor, welche" gar 
nicht geschmolzen werden können, weil sie schon, ehe die Schmelz- 
temperatur erreicht ist, in die stabile Form übergehen, so z. B. 
nach Lehmann's*) Beobachtung die eine der Modificationen des 
zweifach essigsauren Isohydrobenzomes. 

Analoge labile Gleichgewichtslagen der Molekeln stellen im 
flüssigen Zustande die übersättigten Lösungen dar^^), welche durch 
Berührung mit einem Krystalle der gelösten Substanz diese aus- 
krystallisiren lassen, und zwar in derjenigen Modification, welche 
eingebracht wurde. Es ist so gut wie erwiesen, dass in solchen 
Lösungen nicht die auskrystallisirende, sondern eine andere, durch 
Krystallwassergehalt oder dergleichen verschiedene Modification 
enthalten ist. 

Auch feste Körper können bekanntlich, wie z. B. die durch 
rasche Abkühlung entstandenen sogenannten Glasthränen, ihre 
Molekeln in labilem Gleichgewicht enthalten. 

§ 197. 

Wie die Molekeln können sich auch die Atome in labilem 
Gleichgewichte befinden, aus welchem sie in Folge von Stoss oder 
Schlag in stabilere Buhelagen übergehen. Stofle dieser Art finden 
wir in grosser Zahl zunächst unter denjenigen Verbindungen, 
welche neben brennbaren Elementen ziemlich viel Sauerstoff 
enthalten. Es gehören hieher besonders die Nitrate, Nitrite, 
Nitroverbindungen und Perchlorate organischer Stoflfe, welche alle 
das mit einander gemein haben, dass der in ihnen enthaltene 
Sauerstoff ganz oder doch grossentheils nur mit Stickstoff oder 
Chlor unmittelbar verbunden ist, welche Elemente ihn durch ihre 
geringe Affinität nur lose zu binden vermögen, während die eben- 
falls in der Verbindung enthaltenen Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
atome eine grosse Verwandtschaft zum Sauerstoffe haben. Kommen 
nun durch Erschütterung oder gesteigerte Wärmebewegung die 
Sauerstoffatome in die Anziehungssphäre der Kohlenstoff- oder 
Wasserstoffatome, so verbinden sie sich mit diesen, indem sie sich 
vom Stickstoffe oder Chlore loslösen. 



*) A. a. 0. S. 126. 

**) Ueber die Hiehergehörigkeit der übersättigten Lösungen gasförmiger 
und fester Körper s. besonders Gernez (Compt. rend. 1878, T. 85, p. 1549 und 
frühere Abhandl.), sowie Champion u. Pellet (Compt. rend. 1873, T. 77, p. 53). 
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Die Zersetzung dieser und verwandter Stoffe ist also voll- 
kommen der des Schiesspulvers und ähnlicher explosiver Gemische 
analog, nur dass in letzteren die brennbaren Stoffe, wie Kohle und 
Schwefel, den sauerstoffreichen Nitraten, Ghloraten u. s. w. mecha- 
nisch beigemengt und nicht in einer und derselben Verbindung 
enthalten sind. 

Es giebt aber noch eine grössere Zahl labiler Verbindungen, 
welche entweder keinen Sauerstoff oder keine brennbaren Bestand- 
theile enthalten. Solche sind z. B. die Verbindungen des Chlor es 
mit Sauerstoff, besonders Unterchlorigsäure- und Unterchlor- 
säure-Anhydrid, 01^0 und ClO>i^ die einbasische Form der Ueber- 
chlorsäure*), die zwar Wasserstoff, aber in Verbindung mit Sauer- 
stoff enthält, CIO4H O^Cl— OJB^ ferner das Anhydrid und Aci- 
chlorid der Uebermangansäure; die Verbindungen des Stick- 
stoffes mit viel Sauerstoff (das Salpetersäure -Anhydrid), mit 
Schwefel, Selen, Chlor, Brom, Jod, mit Kupfer**), Silber, 
Gold, ferner die organischen Diazoverbindungen. Auch in diesen 
Verbindungen befinden sich die Atome in einem mehr oder minder 
labilen Gleichgewichte und gehen daher leicht in stabilere Ver- 
bindungsformen über. 

Nach der älteren Auffassung, welche die Elemente im unver- 
bundenen Zustande aus einzelnen isolirten Atomen bestehen Hess, 
war der Zerfall vieler dieser Verbindungen in die Elemente ganz 
unverständlich und unerklärbar. Es war nicht einzusehen, warum 
Stickstoff und Chlor, Stickstoff und Schwefel durch Erschütterung 
der Verbindung getrennt werden. Wenn auch die Affinitäten 
dieser Elemente zu einander schwach sind, so musste doch eine 
Kraft nachzuweisen sein, durch welche sie überwunden, ihre 
Wirkung aufgehoben wird, um so mehr, als die Zerzetzung meist 
mit Explosion und oft recht bedeutender Wärmeentwickelung vor 
sich zu gehen pflegt. Gegenwärtig können wir diese Erscheinungen 
sehr einfach erklären aus der Anziehung, welche die Atome eines 
und desselben Elementes auf einander ausüben. Wenn z. B. Chlor- 
stickstoff, iVCZj, zu Stickstoff, iV^, und Chlor, GL^^ zerfällt, so ge- 
schieht dies, weil die Affinität des Stickstoffes zum Stickstoffe und 

*) Die krystallisirte Säure ist ClO^H^ O^Cl(OH)^, die durch Ein- 
dampfen der Lösung erhaltene wahrscheinlich ClO^H^ -OCl(OH)i'j sie sind 
weniger explosiv. 

**) Nicht durch Schlag, wohl aber durch Hitze explodirend. Auch von 
einigen andern der angeführten Stoffe ist die Explosion durch Schlag nicht 
beobachtet. 
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des Ghlores zum Chlore zusammen stärker sind, als die des Stick- 
stoffes zum Chlore. Aus einer Verbindung entstehen zwei andere, 
in welchen die Elemente fester gebunden sind als in jener: 

Ganz ähnlich erklärt sich der Zerfall der übrigen genannten und 
ihnen analogen Verbindungen, zu denen wahrscheinlich auch die 
meisten der explosiven Diazoverbindungen gehören, welche zerfallen, 
indem die in ihnen enthaltene Gruppe von zwei Stickstofifatomen, 
—N—N- plötzlich in freien Stickstoff, N~-N ^ übergeht. 

§ 198. 

Sind die Zersetzungsprodukte einer tropfbaren oder starren 
Verbindung ganz oder theilweise gasförmig, so kann die Zersetzung 
unter Explosion erfolgen, welche meist von einer nicht unbedeu- 
tenden Wärmeentwickelung begleitet ist. Ob eine solche Explosion 
eintritt oder nicht, hängt, ausser von der stofiFlichen Natur der sich 
zersetzenden Substanz, wesentlich von den äusseren Bedingungen 
ab, unter welchen die Zersetzung eintritt, besonders von der Art 
der äusseren Einwirkung, durch welche das Gleichgewicht der 
Atome gestört wird, und von den Hindernissen, welche sich dem 
Entweichen der gasförmigen Zersetzungsprodukte entgegenstellen*). 

Stoss oder Schlag erzeugen in der Eegel um so leichter eine 
Explosion, je rascher und kräftiger sie geführt werden; doch ist 
durchaus nicht immer das mechanische Moment des Stosses ent- 
scheidend. Der rasche Stoss einer kleinen, harten Masse wirkt 
besser als der einer viel grösseren von geringerer Geschwindigkeit 
oder gar als der einer weicheren Substanz. In vielen Fällen lässt 
sich der Stoss durch die Wirkung der Wärme ersetzen, in anderen 
nicht. Manche Stoffe, z. B. Glycerinnitrat, brennen entzündet ruhig 
ab, während sie durch Schlag heftig explodiren. Sehr bemerkens- 
werth ist, dass besonders Wellenbewegungen und andere periodische 
Erschütterungen sehr leicht Explosionen erzeugen, auch wenn sie 
von sehr geringer Intensität sind. Jede Substanz aber, welche 
durch sie explodirt, erfordert eine bestimmte Geschwindigkeit der 
Schwingung. Jodstickstoff z. B. explodirt nicht auf einer sehr 
tief, wohl aber auf einer hoch tönenden Saite oder Platte. Auch 

'•') Die Literatur dieses Gegenstandes findet sich in zahlreichen verschie- 
denen Schriften zerstreut. Von neueren Arbeiten sind besonders die von Abel, 
Nobel, Champion und Pellet zu erwälinen. Auch Berthelot, Thomson, 
Springmühl und verschiedene andere Forscher haben sich mit dem Gegen- 
stande befasst. 
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die Mittheilung der Erschütterung eines explodirenden Stoffes auf 
den anderen bewirkt nicht immer, dass dieser ebenfalls explodirt. 
Ob dies antritt oder nicht, hängt nicht allein von der Heftigkeit 
der ersten Explosion ab, vielmehr vermag in manchen Fällen eine 
kleine Menge eines weniger heftig explodirenden Stoffes als 
„Zünder^^ eine Explosion eines anderen einzuleiten, wo dies einer 
grösseren Masse eines für sich heftiger verpuffenden Stoffes auf 
keine Weise gelingt. Wahrscheinlich hängen diese unterschiede 
von dem Bythmus der durch die Explosionen erzeugten Erschütte- 
rungen in der Art ab, dass nur durch Schwingungen von be- 
stimmter Wellenlänge die Atome in Mitschwingungen versetzt, 
dadurch aus ihren labilen Gleichgewichtslagen weiter als gewöhnlich 
hinausgeführt werden und dann in stabile Lagen übergehen. Dass 
verschiedene Stoffe durch Schwingungen von verschiedener Wellen- 
länge explodiren, würde sich aus dieser Auffassung in analoger 
Weise erklären, wie das Mittönen verschiedener Körper, die 
sensibelen Flammen und ähnliche Erscheinungen. 

Ob die Umsetzung rasch oder langsam verläuft, ob eine 
eigentliche Explosion, eine heftige Verpuffung eintritt oder nicht, 
hängt besonders von dem Widerstände ab, welchem die entweichen- 
den Gase begegnen. Bei manchen Stoffen kann das geringste 
Hinderniss, ein Blatt Papier oder dgl., die ruhige Zersetzung zur 
Explosion steigern. Chlorstickstoff explodirt mit äusserster Heftig- 
keit, wenn er mit der dünnsten Wasserschicht bedeckt ist, frei in 
der Luft nicht heftiger als der ihm analoge Jodstickstoff (Abel). 
Dieser Einfluss eines festen Hindernisses kommt wahrscheinlich 
dadurch zu Stande, dass die mit grosser Geschwindigkeit forteilen- 
den Gastheilchen zurückgeworfen werden und daher ihre Bewegung 
auf die rückwärts befindlichen, noch nicht explodirten Theilchen 
übertragen. Dem entsprechend explodiren viele Stoffe wohl in 
Luft, nicht aber im leeren Baume, auch solche nicht, welche zur 
Explosion keines zugeführten Sauerstoffes bedürfen. 

§ 199. 

Die Beständigkeit der explosiven Verbindungen ist eine ganz 
ausserordentlich verschiedene. Während Chlor- oder Jodstickstoff 
durch die leise Berührung mit einer Federfahne zur Explosion ge- 
bracht werden, erfordern andere Stoffe, z. B. Glycerinnitrat oder 
Pikrinsäure und ihre Salze, schon recht kräftige Hammerschläge 
auf harter Unterlage, damit sie verpuffen. Diese verschiedene 
Explosionsfähigkeit wird bedingt durch die Natur, Zahl und Ver- 
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kettung der in der Verbindung enthaltenen Atome. Die Gesetze 
ihrer Abhängigkeit von diesen ursächlichen Momenten sind aber 
noch wenig erforscht. 

Für die Verbindungen, welche nur eine geringe Anzahl von 
Atomen weniger Elemente enthalten, wie z. B. ChlorstickstoflP, 
SchwefelstickstoflF u. s. w., ist wesentlich die Natur der Atome, 
und zwar namentlich die Stärke ihrer Affinitäten entscheidend. 
Doch ist die Sache nicht so einfach, dass man unbedingt behaupten 
könnte, die durch die schwächere Affinität zusammengehaltene 
Verbindung müsse stets die leichter zerfallende sein. Die Leichtig- 
keit des Zerfalles hängt nämlich nicht allein von der Stärke der 
in der Verbindung zur Wirksamkeit gelangten, sondern auch von 
der Intensität der unbefriedigten Affinitäten ab. Der Zerfall wird 
um so leichter stattfinden, je grösser diese und je kleiner jene sind. 
Es ist also die Differenz beider einander entgegenwirkenden Kräfte 
entscheidend. 

Wenn z. B. der Chlorstickstoff zerfällt, so geschieht das nicht 
sowohl, weil die Affinität zwischen seinen beiden Bestandtheilen 
schwach wäre, sondern weil die von N z\i N zusammen mit der 
von Cl zu Cl jene an Stärke weit übertrifft. Ausser von der Natur 
der Bestapdtheile hängt aber ohne Zweifel die Explosionsfähigkeit 
einer Verbindung auch von der Stellung und Bewegung der in ihr 
enthaltenen Atome ab. 

In den complicirter zusammengesetzten Verbindungen, wie 
den organischen Nitraten und Nitroverbindungen, ist besonders die 
Zahl der Atome und ihre Verkettung von Einfluss auf die Explo- 
sivität. Diese ist in der Regel um so grösser, je näher der Sauer- 
stoffgehalt der Verbindung derjenigen Menge kommt, welche zur 
vollständigen Verbrennung des Kohlenstoffes und des Wasserstoffes 
erfordert wird. Dieser Anforderung entspricht z. B. sehr nahe das 
Trinitrat des Glycerins (sogenanntes Nitroglycerin), C'^n.^{NO-^\ , 
bei dessen Verpuffung, wenn sie nach der Gleichung 

erfolgt, sogar noch ein Atom Sauerstoff übrig bleibt. Abkömm- 
linge des Glycerins, welche weniger als 3 (NO;^) enthalten, sind 
viel weniger explosiv als das Trinitrat. Vermischt man letzteres 
mit einem Nitrat der Cellulose (CoUodiumwoUe) , welches einen 
Ueberschuss von Kohlenstoff und Wasserstoff enthält, so wird 
die Explosion noch heftiger. Pikrinsäure oder Trinitrophenol, 
0^H/N0.2)./)S ist ziemlich explosiv, die weniger Sauerstoff ent- 
haltenden Dinitrophenole, C^^^/NO.y)pH , sind es kaum und die 
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Mononitrophenole, OqH^NO^OH ^ gar nicht. Andererseits kann aber 
auch ein zu grosser üeberschuss von an Stickstoff gebundenem 
Sauerstoff die Explosivität herabmindern, wenn dagegen die Kohlen- 
stoff- und Wasserstoffatome zurücktreten. Nitroform , HC(N02)i , 
ist explosiv, Nitrokohlenstoff, C(NOq)^^ nicht. 

Die Explosivität der Nitro- und verwandter organischer Ver- 
bindungen pflegt gesteigert zu werden, wenn in denselben ein Theil 
des Wasserstoffes durch Metalle ersetzt wird. So ist z. B. die 
Explosivität des pikrinsauren Kali's, ÖgÄjfWO.^jOif , viel grösser 
als die der freien Säure, OqH,2(NO.i)^OH . Ausserordentlich explosiv 
sind ferner die sogenannten knallsauren Salze, Enallsilber, Knall- 
quecksilber und zahlreiche andere Salze der im isolirten Zustande 
nicht bekannten Knallsäure. Nach vielem Streite über die Zu- 
sammensetzung dieser merkwürdigen Stoffe, pflegt man in denselben 
jetzt das Metall in unmittelbarer Verbindung mit dem Kohlenstoffe 
anzunehmen, z. B.: 

O^^N-OHg-GN; O^^N—GAgr-ON ; O^^N-GAgK-GN. 

(Knallquecksilber) (Knallsilber) (KnallHilberkalium). 

Drücken diese und analoge Formeln wirklich die Atom- 
verkettung dieser Verbindungen aus, so dürfen wir schliessen, dass 
die Verbindung der Metalle mit dem Kohlenstoffe in ihnen eine 
sehr lockere ist. 

§ 200. 

Die Explosivität der in die Elemente zerfallenden Verbin- 
dungen liefert uns einen sehr willkommenen Beweis für die Richtig- 
keit der Avogadro 'sehen Lehre, dass die Molekeln vieler Elemente 
aus mehren Atomen bestehen. Ebenso spricht die Existenz der im 
vorigen Paragraphen besprochenen, Sauerstoff neben brennbaren Ele- 
menten enthaltenden Verbindungen für die Eichtigkeit der Atom- 
verkettungslehre. Wären die Atome nicht kettenartig eins mit 
dem anderen verbunden, sondern jedes mit der Gesammtheit der 
anderen, so würde ein solcher Gleichgewichtszustand, wie er in den 
explosiven Verbindungen besteht, nicht möglich sein. Das pikrin- 
saure Kali z. B., G^H^^N^O-^K , wäre sicher nicht explosiv, wenn der 
in ihm enthaltene Sauerstoff unmittelbar mit dem Kohlenstoffe ver- 
bunden wäre; es besitzt diese Eigenschaft, weil von den 7 Sauer- 
stoffatomen ü nur mit Stickstoff verbunden sind und bei der Ex- 
plosion ganz oder grossen Theils an den Kohlenstoff und Wasser- 
stoff übergehen können. 
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Da die Explosion durch die Affinität der nicht unmittelbar 
mit einander verbundenen Atome bewirkt wird, so erscheint die 
Zersetzung durch mechanische Erschütterung sehr nahe verwandt 
mit der Zersetzung durch die Affinität anderer, nicht in der Ver- 
bindung enthaltener Atome, auf welcher ja auch in der That die 
Explosion explosiver Gemische, wie z. B. des Schiesspulvers, beruht, 
die von der einheitlicher explosiver Verbindungen kaum zu unter- 
scheiden ist. 
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XII. Die Wärme als Ursache nnd Folge 
des chemisclien Umsatzes. 

§201. 

Die Gleichgewichtslage der Atome in den Verbindungen ist 
keine Ruhelage, sondern ein Zustand stationärer Bewegungen. 
Allerdings ist die in Form von Wärme in den Körpern enthaltene 
Bewegung zum grossen Theile eine Bewegung der Molekeln; aber 
wenn es schon theoretisch unwahrscheinlich ist, dass bei deren 
jedenfalls äusserst lebhaften Bewegungen nicht auch die Atome 
sich gegen einander und gegen den Schwerpunkt der ganzen 
Molekel verschieben und bewegen sollten, so hat sich zu dem in 
allen Fällen, in welchen die Intensität der Molekularbewegung 
gemessen werden kann, ergeben, dass dieselbe nicht die ganze der 
in dem Stoflfe enthaltenen Wärmebewegung darstellt, folglich ein 
Theil der letzteren Atombewegung sein muss. Dieser Nachweis 
ist besonders für die Gase geführt worden*). 

Wenn sich demnach die Atome innerhalb der Molekel be- 
wegen, so ist ersichtlich, dass sie, bei fort und fort gesteigerter 
Bewegung, zuletzt sich soweit von einander entfernen werden, dass 
sie den nur auf sehr geringe Abstände wirksamen Affinitäts- 
kräften enteilen und nicht mehr in deren Wirkungssphäre zurück- 
kehren. Diese theoretische Betrachtung wird durch die Thatsache 
bestätigt, dass, soweit unsere Beobachtung reicht, der weitaus 
grösste Theil der chemischen Verbindungen durch hinreichend hohe 
Hitzegrade zerlegt werden kann, was wahrscheinlich ganz allgemein 
von allen gilt. 

*) Clausius, Ueber die Art der Bewegimg, welche wir Wärme nennen, 
Pogg. Ann. 1857, Bd. 100, S. 355 u. 377; Ges. Abh., 1. Aufl., S. 235. 
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Diese Wirkung der Wärme, in welcher die wechselseitige 
Anziehung der Atome lediglich durch die gesteigerte Wärme- 
bewegung überwunden wird, scheint rein nur da vorzukommen, 
wo die Verbindung durch hohe Hitzegrade in Atome aufgelöset 
wird. In den meisten zu unserer Kenntniss kommenden Fällen 
wird die Wirkung der Wärme von Wirkungen der Affinitäten 
begleitet und nicht selten unterstützt, wodurch die Erscheinung 
verwickelt und ihre richtige Deutung erschwert wird. 

Wenn z. B. Kupferchlorid durch die Wärme zu Chlorür 
reducirt wird, so bleibt es fraglich, ob das eine einfache Wirkung 
der Wärme oder zugleich der Affinitäten ist; denn die Eeaction: 
Cl--'-Cu--Gl + Cl--'-Oa--Cl=Cl---Cu--'-Cu--'Cl+a^^^ kann ein- 
treten, wenn die Affinität von Ol zu Ol im Vereine mit der von 
Ou zu Ou im Stande ist, die Anziehung zu überwinden, welche 
die beiden CW-atome auf die austretenden beiden Gl ausüben. 
Damach wäre also die Eeaction auch als eine reine Wirkung der 
Affinität zu denken. Andererseits lässt sich aber auch die ganz 
entgegengesetzte Ansicht vertreten, dass das eine Chloratom nur 
durch die Wirkung der Wärme abgespalten werde, und dass erst 
nachträglich die isolirten Atome und ebenso die frei gewordenen 
Affinitäten der Kupferatome sich verbinden. Welche von beiden 
Anschauungen die richtige sei, ist schwer zu entscheiden; wahr- 
scheinlich wird in manchen Fällen die eine, in anderen die andere 
dem wirklichen Sachverhalt entsprechen. 

§ 202. 

Die einfachsten Fälle der Wärmewirkung sind ohne Zweifel 
die, in welchen mit dem Aufhören der Ursache auch die 
Wirkung erlischt, so dass die Stoffe in den ursprünglichen 
Zustand zurückkehren. Vorgänge dieser Art, mögen sie nun durch 
Wärme oder irgend welche andere Ursachen entstehen, hat 
H. Sainte-Claire Deville*) (wie schon § 33 erwähnt wurde} 
mit dem Namen der Dissociation belegt. Ihre Untersuchung 
ist von Jahr zu Jahr für die chemische Mechanik von stets 



*) Die verschiedenen Erscheinungen der Dissociation sind seit 1857, be- 
sonders von H. Sainte-Claire Deville, später auch von verschiedenen anderen 
Forschern untersucht worden, so dass bereits eine umfangreiche Literatur dieses 
Gegenstandes entstanden ist. Hier sei besonders auf Deville 's Le9ons sur la 
dissociation, profess^es devant la soci^t^ chimique en 1864, Paris 1866, und auf 
die Zusammenstellung in A. Naumann's Thermochemie, Braunschweig 1882, 
verwiesen. 
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grösserer Bedeutung geworden. Die Erfahrung hat gezeigt, dass 
sowohl starre wie tropfbare und gasförmige Verbindungen der 
Dissociation fähig sind, jedoch in der Regel nur dann, wenn 
wenigstens einer der durch dieselbe entstehenden Stoffe flüssig, sei 
es gasig oder tropfbar, ist. Da nun bei hinreichend hohen Tem- 
peraturen wahrscheinlich alle Elemente schmelzbar und vielleicht 
sogar flüchtig sind, so ist die Möglichkeit der Dissociation jeglicher 
ihrer Verbindungen gegeben; aber in Wirklichkeit ist nur eine 
begrenzte Anzahl derselben fähig, weil viele sich nicht wieder 
bilden, sobald sie einmal zersetzt sind. Die dissociationsfähigen 
Verbindungen stehen demnach im geraden Gegensätze zu den im 
vorigen Abschnitte besprochenen, labile Gleichgewichtszustände der 
Atome darstellenden Stoffen. Doch ist dieser Gegensatz kein ganz 
unbedingter, weil unter Umständen auch dissociirte Verbindungen 
verhindert sein können, sich neu zu bilden. 

Die Erscheinung der Dissociation ist qualitativ und auch 
quantitativ erforscht worden. Die qualitative Untersuchung ergab, 
fast wieder Erwarten, dass eine ansehnliche Zahl der aus den 
Elementen unmittelbar oder aus Vereinigungen derselben entstehenden 
Verbindungen, und unter diesen viele sonst sehr beständige, der 
Dissociation fähig sind. Zum Nachweise derselben waren oft ganz 
besondere Kunstgriffe erforderlich, die besonders Deville scharf- 
sinnig erfand und geschickt anwandte. Da die dissocürten Stoffe 
sich bei niedrigerer Temperatur wieder vereinen, so musste ihr 
Dasein entweder während der Dissociation, also meist in sehr hoher 
Temperatur , beobachtet oder ihre Wiedervereinigung verhindert 
werden. Letzteres geschah entweder durch sehr rasche Abkühlung 
unter die niedrigste Temperatur , bei welcher die Vereinigung noch 
stattfindet, oder durch Absonderung eines der Bestandtheile aus 
dem Gemische durch Diffusion in ein indifferentes Medium oder 
ähnliche Hülfsmittel. Es hat sich gezeigt , dass fast alle einfacheren 
anorganischen Verbindungen, welche flüchtige Elemente enthalten, 
der Dissociation fähig sind, z. B. H^O , GO^ , CO , ÄO.^ , RCl , NR^ 
und viele andere, wie die Ammoniaksalze, manche Carbonate u. s. w. 

§ 203. 

Quantitativ ist die Erscheinung der Dissociation bis jetzt nur 
an einer geringeren Zahl von Beispielen untersucht worden, weil 
sich in vielen Fällen, besonders den erst bei sehr hoher Temperatur 
eintretenden, der experimentellen Forschung schwer zu überwin- 
dende Hindernisse in den Weg stellten. Genau erforscht wurden 
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bisher nur solche Fälle, in welchen bei massig hoher Temperatur 
gasförmige Produkte entstehen. Die Quantität derselben wurde, 
wo die ursprüngliche Verbindung nicht gasförmig ist, unmittelbar 
gemessen oder ihr Druck bestimmt; dagegen mit Hülfe der 
Avogadro 'sehen Eegel ermittelt, wo sich eine gasförmige Substanz 
zu ebenfalls gasförmigen Producten dissocürte. Die Anwendbarkeit 
dieser Eegel beruht darauf, dass beim Zerfalle eines Gases die Zahl 
seiner Molekeln sich ändert und proportional derselben auch das 
Volumen oder der Druck, und ihr umgekehrt proportional die 
Dichte, so dass also aus diesen die relative Zahl der dissociirten 
Molekeln sich einfach berechnen lässt. 

Zerfällt zum Beispiel die Molekel IH eines Gases von der 
Dichte D in zwei Theile: 

jB — m + m| , 

so wird bei gleichem Drucke das Volumen verdoppelt, die mittlere 
Dichte also halbirt. Wird aber von einem Baumtheil nur der 
Bruchtheil x dissocürt, so werden aus N Molekeln jetzt: 

iVp ----- N(l—x) }jH -\- NoG m -\- Nx m^ , 

im ganzen also N(l + x) Molekeln, Demnach wächst das Volumen 
auch im Verhältniss von 

1 : (1 + x) , 

so dass die relative Zunahme des Volumens unmittelbar den Bruch- 
theil der Molekeln angiebt, welche dissocürt sind. Zerfällt die 
Molekel nicht in zwei, sondern in n Theile, so erhalten wir in 
gleicher Weise eine Zunahme des Volumens im Verhältniss von 

1 : (1 + (n—1) x) 
woraus x ebenfalls leicht zu berechnen ist. 

Da die Dichtigkeiten dem Volumen umgekehrt proportional 
sind, so haben wir 

D : 2>' - (1 + (n—1) x) : 1 

D — D' 



X - 



oder für n --- 2 : 



(n-1) D' 



D — D* 



X - 



D' 

Wir haben also nur die Differenz der ursprünglichen und der 
durch Dissociation verminderten Dichte durch letztere zu dividiren, 
um den dissociirten Bruchtheil des Gases zu erhalten. Wo die 
ursprüngliche Dichte D nicht experimentell bestimmbar ist, kann 



406 XII. DieWärme als Ursache und Folge des chemischen Umsatzes. §§203,204. 

man sie nach Avogadro's Regel aus dem hypothetischen Molekular- 
gewichte nach der Formel 

28,87 

berechnen*). Die Richtigkeit der ganzen Rechnung steht und fällt 
mit der Geltung der Hypothese Avogadro's. 

§ 204. 

Die nach dieser Methode untersuchten Dissociations- 
erscheinungen**) ergeben übereinstimmend, dass die Dichte des 
dissociationsfähigen Gases oder Dampfes unterhalb einer gewissen 
Temperatur sich gleich bleibt, dann mit steigender Temperatur 
erst langsam, dann rascher und rascher, später wieder immer lang- 
samer abnimmt, bis sie oberhalb einer bestimmten Temperatur 
wieder constant bleibt. Stellt man die Dichte eines solchen Dampfes 
als die Ordinate einer Curve dar, deren Abscisse die Temperatur 
bildet, so erhält man eine Linie, 
die zunächst (bei a) gerade ist und 
der Abscissenaxe parallel verläuft, 
dann in eine Curve übergeht, die 
der Abscissenaxe sich nähert, in- 
dem sie ihr erst (bei b) ihre con- 
cave, dann nach einem Wende- 
punkte (c) ihre convexe Seite 



i 


a 


^ 








\e 


■? 

•««» 

:« 




V 


^^. 






S^ 






§ 






e 






C^ 







(bei d) zukehrt, um schliesslich in Temptratur 

eine zweite der Abscissenaxe parallele Gerade (e) überzugehen. 
Eine solche Curve giebt z. B. die Dichte des Bromwasserstoff- 
Amylen's, wenn sie als Function der Temperatur graphisch dar- 
gestellt wird. Die Darapfdichte ist constant 5,2 bis gegen 180^ C, 
die Curve also bis dahin der Axe parallel, dann fällt sie mehr und 
mehr, erhält, soweit die unvollständigen Beobachtungen dies zu 
bestimmen erlauben, bei etwa 240^ C einen Wendepunkt und wird 
bei 360® mit dem Werthe 2,6 wieder der Abscissenaxe parallel. 
Die Dichte 5,2 entspricht dem Molekulargewichte G^H^^Br , die 
halb so grosse 2,6 der vollständigen Dissociation zu CjÄio + HBr . 
Aehnlich verhalten sich viele andere Substanzen; doch hat man für 
manche nur einen Theil der Curve experimentell bestimmen können. 
Aus dem angegebenen Verlaufe der Curve folgt, dass die 
Dissociation ganz allmählich beginnt, mit steigender Temperatur 

♦) S. § 16. 
**) Vergl. a. §§ 30 bis 33, sowie § 18. 
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erst langsam, dann immer rascher bis zu einem gewissen Punkte, 
von diesem aber wieder langsamer zunimmt, bis sie ganz allmählich 
vollständig geworden. Der durch eine bestimmte Temperatur- 
erhöhung (z. B. um l^C) erzeugte Zuwachs der Dissociation wird 
also mit steigender Temperatur grösser und grösser, erreicht ein 
Maximum, um dann wieder allmählich abzunehmen, erst langsam 
und dann rascher und zwar so, dass die Curve, welche diesen Zu- 
wachs als Function der Tem- 
peratur darstellt, zu beiden 
Seiten des Maximums sym- 
metrisch verläuft, wie neben- 
stehendes Schema andeutet. 
Zur Erläuterung möge nach- 
stehendes Zahlenbeispiel der 
Untersalpetersäure hier Platz 
finden*), deren Molekular- 
gewicht bei niederer Tem- 
peratur durch N^O/^f bei 
höherer aber durch NO2 dargestellt wird. Für ersteren Werth 
berechnet sich die Dichte zu 5,i<S, für letzteren zu 1,59. Beide 
Zustände unterscheiden sich äusserlich dadurch, dass der nicht dis- 
sociirte Dampf farblos, der völlig dissocürte dunkelroth ist, so dass 
der Verlauf der Dissociation sich auch äusserlich leicht wahrnehmen 
lässt. Die Zahlen der Tafel sind aus den Ueberschriften ohne 
weiteres verständlich. Die in der vierten Spalte verzeichneten Werthe 
des mittleren Zuwachses der Dissociation für 1^ C sind aus der 
Division der DiflFerenzen der dritten Spalte durch die der ersten erhalten. 

Zersetzung Mittlerer 
in ^0 Zuwachs 

100 a? für l^C 







Temjoeratur 



Temp. 



Dichte 



26,7 

35,4 

39,8 

49,6 

60,2 

70,0 

80,6 

90,0 

100,1 

111,3 

121,5 

135,0 

154,0 

183,2 



2,65 
2,53 
2,46 
2,27 
2,08 
1,92 
1,80 
1,72 
1,68 
1,65 
1,62 
1,60 
1,58 
1,57 



19,96 > 

25,65 

29,23 

40,04 

52,84 

65,57 

76,61 

84,83 

89,23 

92,67 

96,23 

98,69 
100 
100 



0,65 > 

0,81 

1,10 

1,21 

1,30 

1,04 

0,88 

0,44 

0,31 

0,35 

0,18 



*) Entnommen aus A. Naumann's Thermochemie, Ausg. v. 1882, S. 117. 
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Sie zeigen deutlich das erst langsame, dann rasche und wieder 
langsame Anwachsen der Dissociation. Der erste Beginn derselben 
lässt sieh nicht beobachten, weil sich der Dampf zur Flüssigkeit 
verdichtet, wohl aber das Ende, wo gegen 140^0 der vollständige 
Zerfall erreicht wird. 

§ 205. 

Untersuchen wir jetzt theoretisch den Vorgang der Dissociation, 
so ergiebt sich auf Grund der in § 201 besprochenen kinetischen 
Anschauung, dass die der Molekel als Wärme übertragene Be- 
wegung nur dadurch den Zusammenhang der Atome zu lockern 
vermag, dass sie sich ganz oder zum Theil auf diese überträgt. 
Ihre Wirkung auf die Atome kann von zweierlei Art sein, indem 
entweder die Geschwindigkeit und somit die lebendige Kraft der 
* Atome vergrössert, oder die Gleichgewichtslagen, um welche sie 
ihre Bewegungen ausführen, in einer dem Zusammenhalte, also der 
Wirkung der Affinität, entgegengesetzten Richtung verschoben, 
und damit die Disgregation*) vergrössert, also eine Arbeit 
geleistet wird. Wahrscheinlich finden stets beide Wirkungen zu- 
gleich statt. Je stärker die Affinitäten sind, welche die Atome 
zusammenhalten, desto weiter muss die Disgregation getrieben und 
die lebendige Kraft der Atombewegungen gesteigert werden, bevor 
die Molekel sich in isolirte Atome auflöset. Die bis zum Ein- 
tritt der Dissociation den Molekeln mitzutheilende 
Energie ist demnach ein Maass für die Stärke der 
Affinitäten, ebenso wie die lebendige Kraft, welche man einem 
schweren Körper mittheilen müsste, damit er von der Erde fort- 
eilend sich der Anziehung derselben entzöge, ein Maass für die 
Kraft der Schwere sein würde. In der That finden wir, dass die- 
jenigen Verbindungen, welche wir auch aus anderen Gründen als 
durch die stärksten Affinitäten zusammengehalten ansehen, erst bei 
den höchsten Temperaturen dissociirt werden. 

Es ergiebt sich, dass der Dissociationstemperatur und der bis 
zur Erreichung derselben den Verbindungen zuzuführenden Wärme 
eine grosse theoretische Wichtigkeit zukommt, welche ihre genaue 
Bestimmung wünschenswerth macht. Da aber die Dissociation 
innerhalb sehr weiter Temperaturgrenzen stattfindet, so fragt es 
sich, welcher Wärmegrad denn derjenige ist, bei welchem die 
Atomenergie gerade genügt, die Affinitätskräfte zu überwinden. 

*) S. § 40. 
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Da ohne Zweifel alle Theilchen der unzersetzten Verbindung unter 
sich vollkommen gleich sind, die Temperatur, bei welcher sie 
zerfallen, also auch für alle dieselbe sein muss, so könnte man 
bei oberflächlicher Ueberlegung zu der Ansicht geführt werden, 
es müsse der Zerfall und die durch ihn bewirkte Aenderung der 
Dichte plötzlich eintreten, sobald die bestimmte • für alle Theilchen 
gleiche Zersetzungstemperatur erreicht sei. Dies aber würde ein 
irriger Schluss sein ; denn es lehrt die gegenwärtig geltende Theorie 
des Gaszustandes, die Theorie der molekularen Stösse, dass in 
einem Gase oder Dampfe nicht alle Theilchen gleichzeitig dieselbe 
Temperatur haben können, vielmehr die beobachtete Temperatur 
eines Gasea oder Dampfes nur der Mittelwerth aus den verschie- 
denen Temperaturen seiner Theilchen ist. Von dieser Mittel- 
temperatur können die Temperaturen der einzelnen Theilchen er- 
heblich weit abweichen; doch lehrt die Theorie, dass geringe Ab- 
weichungen häufiger, grosse seltener vorkommen müssen, so dass 
eine bestimmte Temperatur bei um so weniger Theilchen vor- 
kommt, je weiter sie von der Mittel temperatur , sei es nach oben 
oder nach unten, abweicht. Hieraus folgt, dass in dem Dampfe 
einer Verbindung, welche bei einer bestimmten Temperatur zer- 
fällt, schon eine gewisse Anzahl von Theilchen diese Zersetzungs- 
temperatur erreichen und folglich zerfallen wird, bevor die Mittel- 
temperatur des Dampfes, welche das Thermometer angiebt, jener 
Zersetzungstemperatur gleichkommt. Die Anzahl der zersetzten 
Theilchen wird um so rascher zunehmen, je mehr sich die Mittel- 
temperatur der Zersetzungstemperatur nähert. Hat sie diese er- 
reicht, so wird immer noch ein erheblicher Theil der Molekeln 
niedrigere Temperaturen besitzen und daher nicht zerfallen sein. 
Bei noch weiter gesteigerter Temperatur muss aber dieser nicht 
zersetzte Theil abnehmen und zwar erst rasch, dann langsamer 
und langsamer, bis er endlich ganz verschwindet, nachdem auch 
das niedrigst temperirte Theilchen die Zersetzungstemperatur er- 
reicht hat, ganz so, wie es die in § 204 gegebenen Curven darstellen. 
Aus dieser Ueberlegung folgt, dass die Zersetzungs- 
temperatur mit derjenigen Mitteltemperatur des Gases identisch 
ist, bei welcher die Zunahme der Dissociation ihr Maximum 
erreicht, und dies ist dieselbe, bei welcher die Curve der 
Dichte den Wendepunkt durchläuft. Da gleich grosse Ab- 
weichungen von der Mitteltemperatur nach oben wie nach unten 
gleichhäufig, also ebensoviel Theilchen heisser als kälter wie diese 

sind, so folgt, dass, wenn die Mitteltemperatur der Zersetzungs- 

28 
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temperatur gleich wird, gerade die Hälfte der Theilchen dissocürt 
ist. In der That zeigen die Beobachtungen, dass der Wendepunkt 
der Dichtigkeitscurve, welchem die stärkste Zunahme der Diaso- 
ciation entspricht, mit einer Zersetzung von 50% der Verbindung 
nahe zusammenfällt. In dem oben angeführten Beispiele der Unter- 
salpetersäure treffen beide auf eine Temperatur von ungefähr 60^ C. 

§ 206. 

Die Anwendung der Avogadro'schen Eegel zum Studium 
der Dissociationserscheinungen gasförmiger Stoffe setzt voraus, dass 
sowohl das Molekulargewicht der ursprünglichen Substanz wie das 
ihrer Zersetzungsprodukte bekannt sei. Beide experimentell zu be- 
stimmen, gelingt aber nur da, wo die in der ersten Figur des § 204 
dargestellte Dichtigkeitscurve ihrem ganzen Verlaufe nach bekannt 
ist. Der vollständigen Bestimmung derselben stellen sich aber oft 
unüberwindliche Hindernisse entgegen; sei es, dass die Substanz 
sich bei niederer Temperatur zur Flüssigkeit verdichtet, oder bei 
höherer über die Dissociation zu kleineren Molekeln hinaus weiter- 
gehende Zersetzung erleidet. Ist jedoch der grössere Theil der 
Curve bekannt und zeigt in diesem die beschriebene Form, so be- 
steht kaum ein Zweifel darüber, dass eine Dissociationserscheinung 
vorliegt. In anderen Fällen bleibt dies fraglich. 

Vergleicht z. B. man den Verlauf der in § 204 dargestellten 
Curve mit der, welche die Dichte des Essigsäuredampfes ver- 
glichen mit Luft als Function der Temperatur darstellt (Vergl. § 28), 
so findet man einen nicht unerheblichen Unterschied. Die Curven, 
welche die Dichte der Dämpfe 
darstellen, auf welche, wie oben 
(§ 29) besprochen, erst oberhalb 
gewisser Grenzen von Druck 
und Temperatur Avogadro's 
Kegel anwendbar wird, ent- 
sprechen nur der zweiten Hälfte 
jener ersten Curve; sie kehren der die Temperatur darstellenden 
Abscissenaxe eine convexe Seite zu, um schliesslich in eine der 
Axe parallele Gerade auszulaufen. Einige Beobachtungen deuten 
darauf hin, dass sie vielleicht einen Wendepunkt haben*); doch 
fehlt fast das ganze oberhalb desselben gelegene Stück, namentlich 

*) Vergl. über diese Frage auch P. Schoop, Tübinger Inaug.-Disa. 1880; 
Wied. Ann. 1881, ßd. 12, S. 571. 
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der obere horizontale Theil gänzlich. Man kann dies init Horst- 
mann*) so deuten, dass diese Form der Curve diejenigen Stoflfe 
charakterisire, welche nicht eigentlich dissociirt werden, sondern 
nur in Folge des allmählichen und unregelmässigen Ueberganges 
aus dem tropfbaren in den gasförmigen Zustand innerhalb gewisser 
Temperaturen mehr als die normale Anzahl von Theilchen im Räume 
enthalten und in Folge dessen eine vergrösserte Dichtigkeit zeigen. 
Andererseits ist aber auch die Annahme Naumann^s**) zulässig, 
dass eine wirkliche Dissociation vorliege, deren erster Theil sich 
durch Verdichtung der Substanz zur Flüssigkeit der Beobachtung 
entziehe. 

Besteht der Dampf der Essigsäure dicht über ihrem Sied- 
punkte (119^ C) aus einem Gemische von Molekeln C^H^O^ (D = 4,16) 
und O^Hß^ (D = 2,08) , so ist der aus der siedenden Flüssigkeit 
entwickelte Dampf schon zu einem Drittel dissociirt; denn nach 
Beobachtungen von Cahours***) ist bei 125^0 

!>' = 5,20 , X = ^-=^!^ ^_- 0,30 

3,20 

und bei 150^ C: 

2>' = 2,75 , .V = ^^i— _?'Z5 _ 0,51 

2,75 

Nahe an 150^ C müsste also der Wendepunkt der Curve liegen, 

wofür auch die allerdings nicht hinreichend genauen Beobachtungen 

zu sprechen scheinen. 

§ 207. 

Von einer verhältnissmässig nicht sehr grossen Anzahl von 
Verbindungen ist es ziemlich unzweifelhaft, dass ihre Dissociation 
in der Loslösung bestimmter Bindungen beruht, welche bei der Ab- 
kühlung sich wieder vereinen. So wird z. B. die Dissociation der 
Untersalpetersäure wahrscheinlich entweder durch das Schema 

^ — — — » ^ ^ ^ 

oder durch 

ozzN -o o -n::::o ^ o::::n- o^ * + ^ o-kiso 

dargestellt. Da das StickstoflPatom, mag man es drei- oder fünf- 
werthig nehmen, jedenfalls eine ungerade, die beiden SauerstofiFatome 
aber eine gerade Anzahl von Affinitätseinheiten besitzen, so muss 



*) Ann. ehem. Pharm. 1868, 6. Suppl., S. 51. 
**) Ann. Chem. Pharm. 1870, Bd. 155, S. 325. 
***) S. die Zahlen bei Naumann, Thermochemie, 1882, S. 155. 

28* 
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in der durch Dissociation entstandenen Molekel NO^ mindestens 
eine Affinität ungesättigt bleiben, und zwar aller Wahrscheinlich- 
keit nach die, Welche die Wiedervereinigung zu N^O^ bewirkt 
Es ist aber zweifelhaft, ob dies Verhalten die ßegel bildet, oder 
ob nicht vielmehr in vielen Fällen die Atome der dissociirten 
T heilchen ihre Affinität anderweit sättigen. Insbesondere fragt es 
sich, ob die durch Dissociation in ihre Elemente zerfallenden Ver- 
bindungen sich in isolirte Atome auflösen, oder die Elementaratome 
sich zu Molekeln vereinigen. Diese Frage wäre in vielen Fällen 
experimentell ohne Schwierigkeit zu entscheiden, wenn nicht die 
Dissociation gewöhnlich erst bei hohen Wärmegraden einträte, 
welche genaue Messungen der Dichte nicht zulassen. Ob z. B. die 
von Deville nachgewiesene Dissociation des Chlorwasserstoffes 
durch die Gleichung 

HCl r- H-^ Gl 
oder durch 

Ha + na = hh + cici 

dargestellt werde, Hesse sich aus der Dichtigkeit des Dissociations- 
Produktes ohne weiteres entnehmen; denn dieses würde im ersten 
Falle nur die halbe, im zweiten dieselbe Dichte besitzen wie der 
unzersetzte Chlorwasserstoff. Man hätte also nur die Dichte des 
dissociirten Gases mit der für die gleiche Temperatur berechneten 
des unzersetzten Chlorwasserstoffes zu vergleichen, und würde in 
einer etwaigen Verminderung der Dichte den Beweis haben, dass 
wenigstens ein Theil des Gases zu isolirten Atomen zerfallen sei, 
deren relative Menge sich dann nach dem oben angegebenen Ver- 
fahren berechnen liesse. 

So einfach würde sich die Sache allerdings nur für diejenigen 
Verbindungen gestalten, welche aus den Elementen ohne Contraction 
sich bilden. Für andere ist die Sache etwas verwickelter. Um 
z. B. zu entscheiden, ob das Wasser zu Atomen oder Molekeln 
seiner Elemente zerfalle: 

HP - . H^ H + oder 2Hp - H^ + H^ + O^ , 
müsste die Dissociation so weit getrieben werden, dass die Dichte 
des Gemisches kleiner würde als die mittlere von 2 Vol. H^ und 
1 Vol. O2; denn, verglichen mit Luft von gleicher Temperatur, ist 
die Dichte des Wasserdampfes 

0,62207 ; 
die seiner in Atome aufgelösten Bestandtheile würde 

0,20736 
seinj dagegen 0,41472 , 
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wenn dieselben sich zu Molekeln der Elemente vereinigten. Würde 
nun eine zwischen Oß2 und 0^41 liegende Dichte beobachtet, so 
könnte man ebensowohl annehmen, sie gehöre einem Gemische 

wie einem solchen aus 

(7— i cc) B^O + \oß H^ \oßO 

an; denn in beiden Fällen würde sich 1 Vol. auf (1 + ^ x) Vol. 
ausdehnen. Sobald aber die Dichtigkeit unter 0^414 sänke, bliebe 
nur die Erklärung durch den Zerfall zu isolirten Atomen übrig. 

§ 208. 

In Ermangelung geeigneter Dichtemessungen der dissociirten 
Dämpfe der Verbindungen finden wir aber geeignete Anhaltspunkte 
zur Beantwortung der Frage in dem Verhalten der Elemente selbst. 
Aus den oben in § 18 gemachten Angaben geht hervor, dass auch 
die Molekeln der Elemente der Dissociation fähig sind. Das Queck- 
silber, Kadmium und wahrscheinlich auch das Zink zerfallen beim 
Verdampfen sofort zu Atomen; die aus zwei Atomen bestehenden 
Molekeln des Chlores beginnen über 600^ C sich in isolirte Atome 
aufzulösen, wie oben (S. 45) bereits aus den damals von ihrem 
Urheber noch anders gedeuteten Versuchen Victor Meyer's ge- 
folgert wurde. Nachdem jener Abschnitt bereits gedruckt war, 
haben J. M. Grafts und F. Meier*) dasselbe Verhalten für den 
Joddampf nachgewiesen, dessen Dissociation ebenfalls bei etwa 
600^ C beginnt, bei 1270^ zur Hälfte und bei 1500^ etwa zu drei 
Vierteln vollendet ist. Ohne Zweifel wird sich das Brom ähnlich 
verhalten. Für andere Elemente ist bis jetzt die Zerlegung in 
isolirte Atome nicht nachgewiesen; dagegen für Schwefel der Zerfall 
seiner sechsatomigen Molekel in drei zweiatomige (s. § 18), dem 
ähnliches wahrscheinlich auch beim Selen stattfindet. 

Aus dem Umstände, dass für andere Elemente der Zerfall in 
isolirte Atome noch nicht nachgewiesen ist, dürfen wir indessen 
nicht schliessen, dass ein solcher nicht stattfinden könne. Bei den 
hohen Temperaturen, bei welchen Deville die Dissociation der 
sonst beständigsten Verbindungen beobachtete, konnten Dichtigkeits- 
bestimmungen bis jetzt nicht ausgeführt werden. Nach Analogie 
der anderen oben besprochenen Elemente dürfen wir es für wahr- 



*) Ber. d. d. ehem. Ges. 1880, S. 851; s. a. AI. Naumann, Thermochemie, 
1882, S. 119 ff. 
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scheinlich halten, dass bei jenen hohen Temperaturen auch Sauer- 
stoff, Stickstoff, Wasserstoff u. s. w. wenigstens theilweise zu Atomen 
dissociirt sein werden. 

§ 209. 

Andererseits aber sind wir auch zu dem Schlüsse berechtigt, 
dass, wo eine Verbindung in ihre Elemente unterhalb der 
Temperatur, bei welcher die Molekeln der Element« 
dissociirt werden, zerfällt, das Produkt der Dissociation 
nicht aus den isolirten Atomen, sondern nur aus den 
Molekeln der Elemente bestehe. Wenn z. B. nach G. 
Lemoine*) Jodwasserstoff schon bei 440^0 theilweise zu Jod und 
Wasserstoff zerfällt, während die Jodmolekel erst über 600® und 
die des Wasserstoffes, wenn überhaupt, so jedenfalls erst bei sehr 
hohen Temperaturen dissociirt wird, so können wir mit Sicherheit 
annehmen, dass die Zersetzung des Jodwasserstoffes nach dem Schema 

HJ + HJ HIl + JJ 

und nicht etwa nach dem andern 

HJ H-^J 

stattfindet. Demnach ist dieser Vorgang keine einfache Dissociation, 
sondern entweder eine Dissociation mit nachfolgender Wieder- 
vereinigung: 

HJ^HJ H+J^-U^J UH^JJ 

oder geradezu ein einfacher Umsatz: 

H H IIH 
J J JJ ' 

welcher mit der Dissociation kaum etwas gemein hat. Bei ge- 
nauerer Betrachtung findet man aber, dass ein sehr grosser Theil 
der gewöhnlich als Dissociation aufgefassten Erscheinungen sich 
auch ganz oder theilweise als Umsetzungen auffassen lassen. Wenn 
z. B. das in § 33 erwähnte, von Würtz untersuchte Amyljodid 
zu Amylen und Jodwasserstoff, oder der ihm entsprechende tertiäre 
Alkohol, das Amylenhydrat zu Amylen und Wasser zerfällt: 

so lösen sich die Atome H und J oder H und OH von Kohlenstoff- 
atomen los, um sich mit einander zu vereinigen, während wahr- 

*) Ami. chim. phys. [5] 1877, Tum. 12, ]>. 145. 
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scheinlich die beiden O-atome sich gegenseitig doppelt binden. Es 
findet also auch hier eine Umsetzung statt, und es kann sich 
immer fragen, ob erst Dissociation und dann Wiedervereinigung 
eintritt, oder sofort der Umsatz als Folge der Anziehung der Atome. 
Es wird vielleicht niemals gelingen, beide Vorgänge, die Disso- 
ciation im engeren Sinne, und die sie begleitende Umsetzung völlig 
von einander zu sondern, und zu ermitteln, in welchen Fällen die 
eine, in welchen die andere stattfindet. Wahrscheinlich ist dies 
schon darum nicht möglich, weil meistens beide nebeneinander 
vorkommen; sei es, dass durch die Wirkung der Wärme völlige 
Dissociation und dann Verbindung eintritt, oder dass nur die Wärme 
den Zusammenhang der Molekel lockert und dadurch den Affinitäten 
die Möglichkeit liefert, die Umsetzung zu bewirken. Wollte man 
aber die Bezeichnung der Dissociation auf den reinen Zerfall be- 
schränken, so würden die meisten der Erscheinungen nicht unter 
diesen Begriff fallen, welche man jetzt als Dissociationen bezeichnet. 

§ 210. 
Aus reiner Dissociation mit erst bei der Abkühlung nach- 
folgendem Umsätze erklärt sich wahrscheinlich die lange räthsel- 
haft gebliebene Erscheinung, dass manche bei massiger Hitze zer- 
fallende Verbindungen sich wieder bilden, wenn man die Produkte 
der Dissociation sehr stark erhitzt und darauf rasch abkühlt. Das 
Cyanammonium z. B. giebt nach Deville und Troost*) einen 
Dampf, welcher schon bei 100^ C die Dichte ö,75 zeigt, während 
sich für ein Gemisch aus Blausäure und Ammoniak die Dichte 0^16 
berechnet. Beide Stoffe vereinigen sich bei der Abkühlung wieder 
zu Cyanammonium. In dunkler Rothgluth beginnt aber die Blau- 
säure schon zersetzt zu werden 

NCR + NOR NC-'-CN f IIH 

zu Cyan und Wasserstoff, und über 1000^ C zerfällt auch das 
Ammoniak theilweise zu Stickstoff und Wasserstoff. In hoher 
Weissgluth jedoch bildet sich wieder Cyanammonium aus Kohle 
und Ammoniak, oder da letzteres dissociirt wird, eigentlich aus 
Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff. Es lässt sich dies nur so 
erklären, dass die bei massiger Glühhitze entstehenden Zersetzungs- 
produkte, welche bei der Abkühlung sich nicht zu Cyanammonium 
vereinigen, in der Glühhitze in isolirte Atome aufgelöst werden, 

*) Compt. rend. 1863, Tom. 56, p. 253; Ann. Chem. Pharm. 1863, Bd. 127, 
S. 282. 
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aus deren Vereinigung, neben anderen Stoffen, bei der Abkühlung 
auch Cyanammonium entsteht. Aehnliche Erscheinungen sind mehr- 
fach beobachtet worden. 

§ 211. 

Die dissociirende Wirkung der Wärme erklärt sehr einfach 
den befördernden Einfluss, welchen dieselbe auf den chemischen 
Umsatz ausübt. Je lebhafter die Wärmebewegung der Atome wird, 
desto weiter werden sie sich aus ihren Gleichgewichtslagen ent- 
fernen und umsomehr den von aussen, d. h. von den Atomen 
anderer Molekeln, auf sie einwirkenden Kräften ausgesetzt sein. 
Dem entsprechend beobachten wir, dass viele chemische Umsetzungen 
unterhalb bestimmter Temperaturen gar nicht eintreten. Selbst 
solche Stoffe, welche sehr beständige Verbindungen mit einander 
bilden, denen wir daher starke gegenseitige Verwandtschaft zu- 
schreiben, bedürfen oft ganz auffallend hoher Temperaturen zu 
ihrer Verbindung. Wasserstoff und Sauerstoff z. B. kann man be- 
kanntlich gemischt beliebig lange Zeit aufbewahren, ohne dass sie 
auch nur eine Spur von Wasser bildeten; erst bei beginnender 
Glühhitze findet die Umsetzung statt. Es kommen hier offenbar 
auch bei den unzählbaren Zusammenstössen der Molekeln die Atome 
niemals in eine solche Lage zu einander, dass die Affinität zwischen 
Sauerstoff und Wasserstoff ihre Vereinigung zu bewirken im Stande 
wäre. Entweder rührt dies daher, dass die Molekeln sich nie so 
nahe kommen, dass die nur auf sehr kurze Entfernung wirksame 
Affinität sich geltend machen könnte, oder die Verwandtschaft von 
H zu H und von O zu O ist bei dem Abstände, bis zu welchem 
sich die Atome in den Molekeln bei niederer Temperatur von ein- 
ander entfernen können, so stark, dass sie auch in nächster Nähe 
von der des Sauerstoffes zum Wasserstoffe nicht überwunden wird. 
Letzteres kommt auf die Annahme hinaus, dass in geringem Ab- 
stände die Affinität der Atome zu ihres gleichen, bei grösserem 
dagegen die der ungleichen zu einander die grössere sei. Diese 
Auffassung würde aber nicht erklären, warum bei gewöhnlicher 
Temperatur die Wassertheilchen nicht wieder zu Sauerstoff und 
Wasserstoff zerfallen, wesshalb die erstere Annahme den Vorzug 
zu verdienen scheint. Dieselbe lässt allerdings zur Zeit noch die 
Frage offen, durch was denn die Annäherung der Atome beim 
Zusammenstosse verhindert wird. 

Da die Beobachtung ergiebt, dass wenigstens die meisten 
chemischen Umsetzungen zu ihrem Eintritte eines bestimmten 
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Wärmegrades bedürfen, so ist es wahrscheinlich, dass für jede eine 
gewisse untere Grenze der Temperatur existirt, unterhalb welcher 
die Umsetzung gar nicht stattfindet. Da ausserdem bei der 
niedrigsten Temperatur, welche wir hervorbringen können^ die 
meisten darauf hin untersuchten chemischen Eeactionen entweder 
ganz aufhören oder doch sehr träge verlaufen, so ist es wahr- 
scheinlich, dass bei dem noch mehr als 100® C tiefer liegenden 
absoluten Nullpunkte ( — 273® C), d. h. beim Mangel jedweder 
Wärmebewegung, jeder chemische Umsatz überhaupt aufhören wird, 
dass also ohne Wärme keine Aeusserung der sogenannten Affinität 
stattfindet ; schon darum nicht, weil hier alle Stofife starr und weder 
tropfbar noch gasig flüssig sein werden. 

§212. 

Die niedrigste Temperatur, bei welcher eine bestimmte Um- 
setzung noch eintritt, bei brennbaren Stoffen als Entzündungs- 
temperatur*) bezeichnet, ist sehr verschieden, je nach der Natur 
der reagirenden Körper und dem Zustande, in welchem sich diese 
befinden. Gerade diejenigen Elemente, welche die beständigsten, 
am schwersten zu zerlegenden Verbindungen bilden, denen wir 
daher die stärksten Affinitäten zuschreiben, sind oft diejenigen, 
welche der höchsten Temperatur zur Einleitung ihrer Wirkung 
bedürfen; so z. B. der Sauerstoff, Kohlenstoff, Stickstoff, viele 
Metalle u. s. w., während andererseits oft gerade diejenigen schon 
bei niederen Temperaturen einwirken, deren Verbindungen leicht 
wieder zerlegt werden. Chlor und Schwefel vereinigen sich selbst 
bei — 90^0 noch; aber ihre Verbindungen sind sehr unbeständig; 
die von Sauerstoff und Schwefel sind beständiger, entstehen aber 
erst über + 250^ C. Mit dem Kohlenstoff vermag sich das Chlor 
unmittelbar gar nicht zu verbinden, und doch sind die meisten 
Verbindungen beider Elemente ziemlich schwer zu zersetzende Stoffe. 

Diese und unzählige ähnliche Unterschiede beruhen offenbar 
darauf, dass die Elemente nicht aus isolirten Atomen, sondern aus 
Molekeln bestehen, deren Zusammenhang erst durch die Wärme 
hinreichend gelockert werden muss, ehe die Atome in andere Ver- 
bindungen hinübertreten können. Je stärker die Affinitäten sind, 
desto höher wird die Temperatur sein müssen, welche ihre Wir- 
kung einleitet. Dass z. B. der Kohlenstoff erst bei sehr hohen 

*) Man könnte sie allgemein etwa die „Wirkun'gs-" oder „Einwir- 
kungstemperatur" nennen. 
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Temperaturen zu reagiren pflegt, versteht man leicht, wenn man 
bedenkt, dass gerade dieses Element, wie die zahlreichen organischen 
Verbindungen lehren, durch eine ganz besondere Neigung seiner 
Atome, sich gegenseitig zu binden, ausgezeichnet ist. Ebenso 
beruht die bei niederer Temperatur so grosse Indifferenz des freien 
Stickstoffes ohne Zweifel auf der starken Affinität seiner Atome 
zu einander, welche die Zerlegung der aus zwei Atomen bestehen- 
den Molekel verhindert. 

Ganz so wie mit den Elementen verhält es sich auch mit ihren 
Verbindungen. Der Wärmegrad, welcher zur Einleitung ihrer Um- 
setzungen erfordert wird, hängt nicht sowohl von der Natur der- 
jenigen Atome ab, welche sich bei dem Umsätze verbinden, als 
vielmehr deijenigen, deren Bindung gelöst werden muss. Jeder 
chemische Umsatz ist das Ergebniss aus dem Zusammen- 
wirken der dissociirenden Wärme und des als Affinität 
bezeichneten Strebens der Atome sich zu vereinigen. 

§ 213. 

Indem die Wärme der Affinität die Wege bahnt, hört sie in 
der Eegel ganz oder zum Theile auf Wärme zu sein, indem sie 
sich in andere Formen kinetischer, nicht mehr als Wärme wahr- 
nehmbarer, oder in potentielle Energie verwandelt; also den Zustand 
der Disgregation*), in welchem sich die Stoffe befinden, verändert. 
Andererseits aber vermag die Affinität sich in Wärme umzusetzen, 
sei es, dass bei der Verbindung der Atome deren gegenseitige An- 
ziehung Bewegung hervorruft, also vorhandene potentielle Energie 
in kinetische sich umsetzt, sei es, dass gewisse Bewegungen der 
Atome, welche nicht als Wärme empfunden werden, sich in diese 
verwandeln, also eine Form kinetischer Energie in die andere über- 
geht. Da nun die Affinität, sei ihre Natur auch welche sie wolle, 
dem Gesetze der Aequivalenz der verschiedenen Formen der Energie 
unterworfen ist, so bietet sich in der beim chemischen Umsätze 
erzeugten Wärme ein Maass für die denselben begleitende Um- 
wandlung der Energie. 

Gehen wir von der Hypothese aus, unbefriedigte 
Affinität sei potentielle Energie, so ist diese beim chemi- 
schen Umsätze erzeugte Wärme auch ein Maass der Kräfte, 
welchen diese potentielle Energie eigen ist, also der An- 
ziehung der Atome; ein Maass allerdings, dessen Benutzung mit 

*) S. § 40. 
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grossen Schwierigkeiten verknüpft ist. Wäre es erwiesen, dass die 
Affinität eine Anziehung ist, und könnten wir die Bewegungen 
eines Atomes unter dem Einflüsse dieser Anziehung ebenso mit der 
Beobachtung verfolgen wie die Bewegung eines fallenden Gewichtes 
oder den von der Gravitation beherrschten Lauf der Himmelskörper; 
könnten wir für jeden Abstand der Atome die ihnen ertheilte Be- 
schleunigung messen, so würde das Gesetz der Affinität so klar 
vor uns liegen wie das der Schwere und der allgemeinen Massen- 
anziehung. Aber so einfach liegt die Sache bekanntlich nicht. 
Ad opera nil aliud potest homo, quam ut corpora naturalia ad- 
moveat et amoveat; reliqua natura intus transigit*). Zwar dass 
wir nicht einzelne Atome untersuchen können, macht keine beson- 
dere Schwierigkeit, weil unsere Kenntniss der stöchiometrischen 
Gesetze es uns möglich macht, den Atomen proportionale Massen 
zur Anwendung zu bringen, deren Wirkung natürlich auch wieder 
der der einzelnen Atome proportional ist. Die Schwierigkeit liegt 
vielmehr darin, dass wir von dem eigentlichen Wesen der Ver- 
bindung und Trennung der Atome so gut wie gar keine Kenntniss 
haben. In Ermangelung derselben können wir nicht ermitteln, 
wie die Anziehung der Atome mit der Entfernung sich verändert, 
und daher auch nicht, in welcher Weise die Geschwindigkeit und 
damit die lebendige Kraft mit der gegenseitigen Annäherung zu- 
nimmt. Es gelingt uns höchstens, die Summe der ganzen leben- 
digen Kraft zu messen, welche während der Annäherung aus einer 
Entfernung, in welcher noch keine messbare Wirkung stattfindet, 
bis zur grösstmöglichen Annäherung der Atome entwickelt wird. 
Dieselbe ist vergleichbar der lebendigen Kraft oder kinetischen 
Energie, welche ein schwerer Körper erhalten würde, wenn er aus 
sehr grosser, unendlicher Entfernung auf die Erde niederfiele. Es 
ist uns aber nicht möglich, Messungen der chemischen Affinität 
vorzunehmen, welche den Experimenten an einer Atwoo duschen 
Fallmaschine analog wären, aus denen man für jeden Augenblick und 
jeden Ort die Geschwindigkeit des fallenden Körpers ableiten kann. 
Wir wissen, dass die chemischen Kräfte selbst bei den klein- 
sten für uns kaum noch messbaren Entfernungen verschwindend 
klein sind, dagegen bei noch kleineren Abständen ausserordentlich 
stark werden können, dass sie also mit abnehmender Entfernung 
sehr rasch wachsen und wahrscheinlich sehr viel rascher als z. B. 
die Schwerkraft, welche stets dem reciproken Werthe des Quadrates 

*) Baco von Verulam, Novum Organum, Lib. I, Aphor. IV, 
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der Entfernung der wirkenden Massen proportional ist. Da wir 
aber nicht wissen, ob das Gesetz, nach welchem die Anziehungen 
der Atome mit abnehmender Entfernung wachsen, für alle StoflFe 
dasselbe ist, so vermögen wir auch nicht anzugeben, ob zwei Atome, 
welche bei völliger Annäherung mehr lebendige Kraft erlangen, 
also mehr Wärme entwickeln als zwei andere, unter allen Um- 
ständen sich gegenseitig stärker anziehen als diese. Es ist nicht 
unmöglich, dass, wenn in einem gewissen Abstände die Anziehung 
von A zvi B grösser ist als die von B zu 0, letztere mit abnehmen- 
der Entfernung rascher wächst, daher bei einem kleineren Abstände 
nicht nur grösser wird als jene, sondern im Ganzen auch eine 
grössere Summe von lebendiger Kraft hervorbringt. Ist diese Möglich- 
keit auch nicht erwiesen, so ist sie doch im Auge zu behalten, weil 
sie vielleicht einmal den Schlüssel zur Erklärung sonst räthselhafter 
Erscheinungen liefern könnte. 

§ 214. 

Zudem liegt es auf der Hand, dass die im X. Abschnitte be- 
sprochene complicirte Natur fast aller unserer Beobachtung zugäng- 
lichen chemischen Erscheinungen, deren genaue Erforschung, und 
besonders die Messung aller einzelnen in ihnen thätigen Kräfte 
ungemein erschwert. Zu dieser Messung wäre erforderlich, dass 
wir die reine Synthese, d. i. die Entstehung der einzelnen Ver- 
bindungen aus isolirten Atomen oder auch ihre Zerlegung in diese 
calorimetrisch untersuchen könnten, was bis jetzt nicht gelungen ist. 

Allerdings ist kaum zu bezweifeln, dass sich alle Elementar- 
stoflfe in isolirte Atome werden auflösen lassen ; aber bisher ist uns 
dies nur bei einer geringen Zahl derselben, z. B. Zink, Kadmium, 
Quecksilber, Chlor, Brom und Jod*) experimentell gelungen, und 
schon in diesen unseren Hülfsmitteln am leichtesten zugänglichen 
Fällen sind zu dieser Zerlegung sehr hohe Wärmegrade erforderlich, 
bei welchen genaue calorimetrische Messungen kaum ausführbar 
sein würden, und bei welchen ausserdem die Atome zum Theil gar 
nicht mehr im Stande sein werden, Verbindungen mit anderen 
einzugehen. 

Es ist uns daher zur Zeit nicht möglich, für die verschiedenen 
uns bekannten chemischen Verbindungen anzugeben, wie gross der 
Gesammtaufwand an potentieller Energie (Affinität) ist, welcher 
bei ihrer Bildung aus den isolirten Atomen in kinetische Energie 

*) S. § 18 und 208. 
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(Wärme) umgesetzt wird. Die Darstellung einer Verbindung aus 
anderen oder aus den zu Molekeln vereinigten Atomen ihrer Be- 
standtheile vermag uns nur dann die volle Kenntniss der ilire 
Entstehung bewirkenden Affinitäten zu verschaffen, wenn bekannt 
ist, durch welche Verwandtschaften jene zur Darstellung dienenden 
Verbindungen zusammengehalten wurden. Denn wenn wir die 
chemischen Verbindungen aus anderen, bereits vorhandenen Atom- 
verbindungen darstellen, so müssen, wie schon oben § 189 be- 
sprochen wurde, in jedem Falle Affinitäten überwunden und gelöst 
werden, ehe neue Bindungen entstehen können. Da diese Lösung 
einen gewissen Aufwand von Arbeit erfordert, so kann die potentielle 
Energie der neu sich bindenden Affinitäten nicht vollständig in 
kinetische (oder Wärme) umgewandelt werden, sondern nur der 
über jenen Arbeitsaufwand überschiessende Theil derselben. 

Wird z. B. in einem auf gewöhnlicher Temperatur erhaltenen 
Eaume, etwa im Inneren eines Oalorimeters, Wasserstoff mit Chlor 
verbrannt, so werden nach Julius Thomsen*) für jeden Gewichts- 
theil Wasserstoff, also für 1 Atom, 22 000 Calorien oder Wärme- 
einheiten entwickelt, d. h. eine Wärmemenge, welche hinreicht, 
um das 22 000 fache Gewicht des verbrannten Atomes oder 22 000 
Gewichtstheile flüssigen Wassers um 1 ® C zu erwärmen. Diese 
Wärmemenge ist nicht etwa das Maass der Affinität eines Wasser- 
stoffatomes zu einem Chloratome, sondern sie ist äquivalent der 
potentiellen Energie dieser Affinität vermindert um den Arbeits- 
aufwand, welcher zur Trennung der beiden sich verbindenden 
Atome von den gleichartigen Atomen erforderlich ist, mit denen 
sie zu Molekeln verbunden waren. Da die Umsetzung nach der 
Gleichung 

HH+ClCl = HCl + HCl 
erfolgt, so wird die durch sie erzeugte kinetische Energie durch 
den Ausdruck 

W^2(H,Cl) — (H,H) — (Gl, Cl) ^44000 cal 
dargestellt, in welchem, nach einer von J. Thomsen**) eingeführten 
Bezeichnung, jede Klammer die Wärmewirkung oder „Wärme- 
tönung" (abgekürzt: W. T.) darstellt, welche aus der Verbindung 



*) Ber. d. d. ehem. Ges. 1871, S. 942. Da Thomsen in seinen Unter- 
suchungen = 16 setzt, so stellt obige Zahl eigentlich die Wärme dar, welche 
durch die Verbindung von 1,0025 Gew. Th. Wasserstoff mit 35,46 Gew. Th. 
Chlor entsteht; 1 Gew. Th. Wasserstoff giebt 21950 Calorien. 

**) Grundzüge eines thermochemischen Systemes, Pogg. Ann. 1853, Bd. 88, 
S. 349 ff. § 4 imd 5j s. a. Thermochemische Untersuchungen, Bd. I, 1882, S. 4. 
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der durch ein Komma innerhalb der Klammer getrennten Grössen 
hervorgeht. Diese Wärmetönung wird positiv gerechnet, wenn 
Wärme entsteht, also potentielle in kinetische Energie verwandelt 
wird, und negativ, wenn das Gegentheil stattfindet. Obige Gleichung 
zeigt, dass die experimentelle Bestimmung der gesammten Wärme- 
tönung W nicht ausreicht zur Messung der Affinität zwischen 
H und Cl , also der Grösse (H , Cl) . Zwar können wir jede der 
ausser dieser vorkommenden Wärmetönung, z. B. (H^H) elimi- 
niren, indem wir irgend eine andere Eeaction untersuchen, in welcher 
sie ebenfalls auftritt, etwa 

jr- 2 (H , Br) — (H ,H) — (Br , Br) ; 
aber jede solche neue Eeaction führt mindestens eine, gewöhnlich 
mehre neue Unbekannte ein, so dass wir stets mehr Unbekannte 
als Gleichungen zu ihrer Bestimmung haben. Hieraus folgt, dass 
die Messung der durch chemischen Umsatz erzeugten Wärme- 
tönungen zur Messung der Affinitäten nach absolutem Maasse nicht 
ausreicht. Mit den uns zur Zeit zu Gebote stehenden Hülfsmitteln 
ist es nur möglich, den Unterschied verschiedener Affini- 
täten zu messen. So können wir aus obigem Beispiele folgern, 
dass die potentielle Energie der Affinität zwischen Chlor und 
Wasserstoff die Summe der von Chlor zu Chlor und Wasserstoff 
zu Wasserstoff um die angegebene Grösse übertrifft. Wie gross 
aber der absolute Werth dieser verschiedenen Affinitäten ist, bleibt 
uns vor der Hand unbekannt. 

§ 215. 

Nur unter einer bis jetzt nicht erwiesenen Voraussetzung 
erhält man eine der Anzahl sämmtlicher Unbekannten ent- 
sprechende Zahl von Gleichungen, unter der Annahme nämlich, 
dass die verschiedenen Affinitätseinheiten jedes mehrwerthigen Atomes 
unter sich gleich seien, und bei ihrer Sättigung durch dasselbe 
Element stets dieselbe Wärmeentwickelung stattfinde. Wäre z. B. 
die Wärmetönung der Bildung von gasförmigem Quecksilberchlorür 
und Chlorid aus den gasförmigen Bestandtheilen bekannt, so hätten 
wir, da die Quecksilbermolekel einatomig ist: 

(Hff,Cl}--UCl,Cl}- Ä 
(HgCl,Cl)—i(Ct, CIJ^B 

Obschon hier zwei Gleichungen für nur zwei Unbekannte 
gegeben sind, können wir dieselben doch nicht berechnen, da, wenn 
die Voraussetzung richtig ist, dass beide Affinitäten des jö^-atomes 
einander gleich seien, auch A = B sein muss. Ist dies nicht der 
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Fall, so ist auch die W. T. (Hg^Cl) verschieden von (HgCl^Cl) ^ 
und wir haben wieder drei Unbekannte. Zudem sieht man leicht, 
dass in allen Gleichungen dieser Art neben der Wirkung jedes 
Chloratomes stets das Glied — i (Cl , Cl) , d. i. der halbe zur 
Trennung einer Chlormolekel erforderliche Arbeitsaufwand, vor- 
kommt, so dass diese beiden Grössen sich durch keine Elimination 
trennen lassen. Ebenso wenig lässt sich von der oxydirenden 
Wirkung eines Sauerstoffatomes die Grösse ^(0^0)^ und von der 
W. T., die die Verbindung mit einem Wasserstoffatome erzeugt, 
die Grösse ^(H ^H) trennen u. s. w. 

Sieht man aber die Summe solcher conjugirter Grössen als 
zu bestimmende Unbekannte an, so vereinfacht sich die Aufgabe 
nicht unerheblich und findet, unter Zuhülfenahme einiger ein- 
leuchtender Hypothesen, in einzelnen Fällen bereits eine ziemlich 
weit gehende Lösung. In dieser Weise hat vor kurzem Julius 
Thomson*) lehrreiche Berechnungen für die Verbindungen des 
Kohlenstoffes angestellt und aus denselben Schlüsse auf die Atom- 
verkettung dieser Verbindungen gezogen. 

Unter der Voraussetzung, dass die beiden in dem Anhydride 
der Kohlensäure, 00^^ enthaltenen Sauerstoffatome unter gleicher 
W. T. von einem isolirten Kohlenstoffatome gebunden werden, 
berechnet er aus der Verbrennungswärme des festen Kohlenstoffes 
(Holzkohle) und des Kohlenoxydes den Arbeitsaufwand, d , welcher 
erforderlich ist, um ein Atom Kohlenstoff aus festem Kohlenstoff 
loszulösen und in den Gaszustand überzuführen. Es ist nämlich, 
wenn Kohle und Kohlenoxyd verbrennt: 

(0,0.2) — d— (0,0) 96960' 
(CO ,0) —^(0,0)^ 68080 

und daraus die Verbrennungswärme des Kohlenstoffes zu CO: 

(C ^O) d — 1(0,0) =-- 96960 - 68080 - 28880' . 

Ist nun 

(G,0)(CO,0) 

so folgt die Disgregationswärme für IC 

d-- = 68080 — 28880 — 39200' . 

Mit Hülfe dieses Werthes hat Thomsen dann weiter die Grösse 

q - - (C,H) — ^(H,H) 14687' 

und ferner auch die aus der Verbindung isolirter Kohlenstoffatome 
miteinander hervorgehende W. T. berechnet, für welche sich das 

*) Ber. d. d. ehem. Ges. 1880, S. 1321, 1388, 18()6, 2160. 
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merkwürdige Ergebniss herausstellte, dass die Bindung mit je einer 
Affinität fast genau dieselbe W. T. giebt wie die Bindung eines 
Wasserstoflfatomes (d. i. q) 

(-aG-',-'Cii) 14805' , 
die mit zwei Affinitäten eine kaum grössere: 

(":0:^,::.a.i)^ 15033' , 
die mit dreien aber eine fast verschwindend kleine: 

(■•O^. , '^C-) ^ 688'. 

Diese grossen Unterschiede erlaubten ihm die schon § 143 
erwähnten Schlussfolgerungen auf die Atomverkettung verschiedener 
Kohlenwasserstoffe, u. a. auch des Benzoles zu ziehen, welche zu 
wichtigen Anhaltspunkten für unsere Kenntniss der organischen 
Verbindungen zu werden versprechen. 

Diese Berechnungen zeigen, und zwar unabhängig von der 
Richtigkeit ihrer hypothetischen Grundlage, dass das, was wir 
doppelte und dreifache Bindung der Atome nennen, nicht in Wieder- 
holungen des Vorganges bestehen kann, welchen wir als einfache 
Bindung bezeichnen. Da wir keinen Grund haben, eine gänzliche 
Verschiedenheit aller vier Affinitäten des Kohlenstoffatomes an- 
zunehmen, die uns hier zudem durchaus nicht zur Klarheit führen 
würde, so können wir dieses merkwürdige Ergebniss nur so deuten, 
dass zwei Kohlenstoffatome, die durch je eine Affinität mit ein- 
ander verbunden sind, damit die Fähigkeit verloren haben, sich in 
gleicher Weise noch einmal mit je einer oder zweien ihrer 
Affinitäten zu verbinden. 

Ferner folgt aus diesen Untersuchungen, dass wir nicht, wie 
man von vornherein hätte vermuthen mögen, die W. T. 

q :(C,E)-^(HH) 
aus der Addition von Wasserstoff an ungesättigte Kohlenwasser- 
stoffe ohne weiteres hätten herleiten können, da der Wasserstoff 
verschiedene W. T. liefert, je nachdem er sich mit einem gar nicht 
oder mit einem ein-, zwei- oder dreifach gebundenen C-atome unter 
Lösung dieser Bindungen vereinigt. 

§ 216. 

Dass die Wärmetönung, welche die Entstehung einer Verbin- 
dung begleitet, nicht allein aus der Wirkung der sich bindenden 
Affinitäten hervorgeht, sondern wesentlich durch den zur Lösung 
der vorher verbunden gewesenen Verwandtschaften erforderlichen 
Arbeitsaufwand beeinflusst wird, geht ganz besonders daraus hervor, 
dass manche Verbindungen aus den Elementen unter negativer 
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Wärmetönung, also unter Wärmeabsorption entstehen. So 
ist z. B. nach J. Thomsen*) die Bildung des Jodwasserstoffes aus 
Jod und Wasserstoff von einer negativen W. T. — 6036^ be- 
gleitet, und dementsprechend der Zerfall der Verbindung in die 
Elemente von einer ebenso grossen positiven W. T. + 6036, 
Wollte man nun annehmen, Bildung und Zerfall geschähen nach 
den Gleichungen: 

H + J ^ HJuni HJ H + J , 

so müssten wir folgern, es sei 

(H,J)-^ — 6036' , 

d. h. die Entstehung der Verbindung sei eine den Affinitäten 
entgegengesetzte, der Zerfall eine in ihrem Sinne geschehende Be- 
wegung; oder mit anderen Worten, Jod und Wasserstoff hätten 
nicht nur keine Verwandtschaft zu einander, sondern stiessen sich 
gegenseitig ab. Dann aber wäre es vollkommen unbegreiflich, 
warum sie sich überhaupt verbinden können, ohne dass diese Ver- 
bindung sofort wieder in ihre Elemente zerfällt. Dieser scheinbare 
Widerspruch löst sich sofort, wenn wir erwägen, dass beide Vor- 
gänge genauer dargestellt werden durch die Gleichungen: 

HH+ JJ - HJ + HJ, 
HJ +HJ—HH + JJ , 

und demnach die sie begleitenden Wärmetönungen durch: 

(H,J)-i(H,H)-iCJ,J) :-6036<^ 
i(H,H) + ^(J , JJ— (H,J) -¥6036' . 

Hier zeigt sich sogleich, dass alle drei Grössen (H^H) , 
(J^J) und (H,J) an sich positiv sein, jedes der Atome sowohl 
zu seines gleichen wie zum anderen Affinität, und sogar eine sehr 
grosse Affinität besitzen kann, ohne dass die Gleichungen der W. T. 
dadurch unerfüllbar würden. Die Beobachtung sagt nur, dass 

(H,J) :i(H,H) + i(J,J)-6036' 

sei, dass die Affinität des Jodes zum Wasserstoffe um 6036 Wärme- 
einheiten kleiner sei, als die Summe der Verwandtschaften, mit 
welchen jedes der Elemente von seines gleichen angezogen wird. 
Sind letztere sehr grosse Kräfte, so ist das auch jene; aber ihren 
absoluten Werth zu bestimmen, ja nur annähernd zu schätzen, sind 
wir ausser Stande. 



*) Ber. d. d. ehem. Ges. 1872, S. 770. 

29 
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§ 217. 

Für die Vergleichung der Affinitäten verschiedener Elemente 
ist aber auch unsere so begrenzte Kenntniss von grossem Werthe, 
da sie uns zu bestimmen erlaubt, um wie viel die Affinität eines 
Elementes die eines anderen zu einem dritten übertrifft. So wissen 
wir z. B. aus den Beobachtungen von J. Thomsen*), dass 

(H, Cl) — \(H, H) — \(Cl , Cl) 22000 
(H,Br) — \(H,H)- \(Br , Br) 8440 

(H, J)-i(H,H) — i(J , J) — — 6036 

woraus wir allerdings nicht ohne weiteres schliessen dürfen, dass 
die Affinität des Ghlores zum Wasserstoffe grösser sei als die des 
Bromes, und diese grösser als die des Jodes; denn unsere Gleichungen 
ergeben nur, dass 

2(H, Cl) — 2(n, Br) — (Cl , Cl) + (Br , Br) — 27140' 
2(H, Br) — 2(H, J) -(Br,Br) + ( J , J) 28932 

oder dass 

2(H, Cl) + (Br,Br)^-2(H,Br) + (Cl , a) + 27140<^ 
2(H,Br) + (J , J) = 2(H, J ) -h (Br , Br) -\- 28932 . 

Da wir aber die Affinitäten (Cl , Cl) , (Br , Br) und (J , J) nicht 
kennen, so wissen wir zunächst nicht, ob die Summe der in den 
beiden letzten Gleichungen links stehenden Wärmetönungen dadurch 
grösser ist als die der rechts stehenden, weil 

(H ,Cl)y(H ,Br)^(H,J) oder weil 
(Cl,Cl)i(Br,Br)i(J ,J) 

ist. Nehmen wir aber die Thatsache hinzu, dass durch zahlreiche 
Einwirkungen Jodwasserstoff leichter als Bromwasserstoff und dieser 
leichter als Chlorwasserstoff zerlegt wird, und dass auch die Molekel 
der Salzbilder ClCl , BrBr , JJ ihrer Zerlegung meist keinen grossen 
Widerstand entgegensetzen, so wird es im höchsten Grade wahr- 
scheinlich, dass die Affinität des Chlores zum Wasserstoff erheblich 
grösser ist als die des Bromes, und diese grösser als die des Jodes. 
Wie gross aber die Energiedifferenz dieser drei Affinitäten ist, 
vermögen wir genau nicht anzugeben, so lange uns die Grösse der 
Arbeit unbekannt bleibt, welche zur Spaltung der Molekeln dieser 
Elemente aufzuwenden ist. 



*) Ber. d. d. ehem. Ges. 1871, S. 942; 1872, S. 770. 
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§ 218. 

Sehr viel schwieriger als in diesen verhältnissmässig noch ein- 
fachen Fällen wird die Forschung und unsicherer die Schlüsse, 
wenn eine noch grössere Anzahl von Affinitätsgrössen gleichzeitig 
ins Spiel kommt. Die Untersuchung muss hier oft weite Umwege 
einschlagen, um die einzelnen Wärmetönungen, so weit möglich, 
von einander zu sondern und zu messen. Die Forschung ruht hier 
auf dem Satze der mechanischen Wärmetheorie, welcher lehrt, dass 
wenn irgend ein System von Massen aus einem bestimmten 
Zustande in einen anderen übergeführt wird, ohne nach 
aussen Energie abzugeben oder von aussen aufzunehmen, die 
dadurch bewirkte Aenderung der Energie des Systemes 
nur von dem Anfangs- und dem Endzustande abhängig 
ist, nicht aber von dem Wege, auf welchem die Aenderung erfolgte, 
noch von den verschiedenen Zwischenstufen, welche sie durchlief. 

Wenn z. B. Kohle mit Sauerstoff zu Kohlensäure verbrennt, so 
ist es für die entwickelte Wärme, also den Umsatz von potentieller 
in kinetische Energie, ganz gleich, ob unmittelbar Kohlensäure 
entsteht oder erst Kohlenoxyd, das später völlig verbrennt. Ebenso 
ist die die Bildung von Kohlenoxyd begleitende Wärmetönung eine 
und dieselbe, mag es unmittelbar aus Kohle und Sauerstoff ent- 
stehen, oder mag sich zuerst Kohlensäure bilden, welche unter Auf- 
wand von Arbeit wieder zu Kohlenoxyd reducirt wird. 

Derselbe Satz erlaubt uns auch die Wärmetönung von Vor- 
gängen mittelbar zu bestimmen, welche der unmittelbaren Messung 
nicht zugänglich sind. So lässt sich z. B. die Verbrennung des 
Kohlenstoffes zu Kohlenoxyd nicht so bewerkstelligen, dass sie 
calorimetrisch gemessen werden könnte. Die Beobachtung ergiebt 
aber, dass 1 Atom Kohlenstoff oder rund 12 Gew. Th. (als Holzkohle) 
zu Kohlensäure verbrannt 96 960 W. E. (Wärme- Einheiten oder 
Calorien) geben, während die ebenfalls ein Atom G enthaltende 
durch die Formel CO - 28 (in runder Zahl) dargestellte Quantität 
Kohlenoxyd bei der Verbrennung zu Kohlensäure 68 370 W. E. 
liefert. Da nach obigem Satze stets dieselbe Wärme entwickelt 
werden muss, mag zuerst CO entstehen oder nicht, so ist offenbar 
die Differenz 96960 — 68 370 = 28690^ die Wärmetönung für 
die Umwandlung von G in CO, 

Oft sind wir auch genöthigt, die Wärmetönung einer Reaction 
aus der ihr gleichen aber entgegengesetzten des umgekehrten Vor- 
ganges herzuleiten; z. B. die zur Zerlegung des Wassers auf- 
zuwendende Wärme aus der, welche bei seiner Bildung frei wird. 

29* 
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§ 219. 

Viele chemische Umsetzungen sind der calorimetrischen Mes- 
sung gar nicht zugänglich, weil sie viel zu langsam, nur unvoll- 
ständig, bei zu hoher Temperatur oder unter sonst ungeeigneten 
Umständen verlaufen oder auch, weil sie geradezu gar nicht, oder ^ 
nur auf sehr weiten Umwegen ausführbar sind. Solche Umsetzungen 
lassen sich mit Hülfe der oben angeführten Sätze der mechanischen 
Wärmetheorie gleichwohl calorimetrisch untersuchen, wenn man die 
Wärmetönungen zu messen im Stande ist, welche mit dem Ueber- 
gange des Anfangs- und des Endzustandes in irgend einen beliebigen 
dritten Zustand verbunden sind. Die Di£ferenz dieser Wärme- 
tönungen ist nämlich die, welche der unmittelbare Uebergang aus 
dem Anfangs- in den Endzustand hervorbringen würde. 

Fragen wir z. B., welche Wärmetönung die Bildung eines 
Molekulargewichtes Grubengas, CH^ , aus einem Atome Kohlenstoff 
im Zustande der Holzkohle und vier Atomen Wasserstoff im freien 
gasförmigen Zustande begleitet, so haben wir eine Umsetzung, 
welche wir unmittelbar gar nicht bewerkstelligen können. Denken 
wir uns jetzt aber, die Kohle werde zu Kohlensäure verbrannt und 
der Wasserstoff zu Wasser, so ist es für die entwickelte Wärme- 
menge gleichgültig, auf welchem Wege diese Umwandlung geschieht. 
Liessen sich Kohlenstoff und Wasserstoff zunächst zu Grubengas 
verbinden und würde dann dieses verbrannt, so müsste nach § 218 
die Summe der in diesen beiden Umsetzungen entwickelten Wärme- 
mengen genau so gross sein, wie die durch unmittelbare Verbren- 
nung erzeugte, weil Anfangs- und Endzustand in beiden Fällen 
dieselben sind. Wir haben also 

(0,0^^ (2H^ , O,) -- (G,2H,) + (CH, , 20.^*) 
und daraus für die Bildungs wärme des Grubengases: 

(C,2H^) ^(G,0^^ {2H^ , O.^ - (GH, , 20,) , 

d. h. in Worten: die Bildungswärme des Grubengases aus Kohlen- 
stoff und Wasserstoff ist gleich der Verbrennungswärme der isolir- 
ten Elemente vermindert um die Verbrennungswärme des Gruben- 
gases selbst. 

In dieser indirekten Art sind sehr zahlreiche Wärmetönungen 
bestimmt worden. Für viele war es sogar nöthig, eine grössere 
Reihe von Vorgängen zu messen, um aus den Summen oder Dif- 
ferenzen ihrer Wärmetönungen die gesuchte Grösse abzuleiten. 



*) Hier sind die in beiden Fällen gleichen zur Zerlegung der Molekeln 
O2 , H^ u. s. w. erforderlichen Wärmemengen der Einfachheit wegen weggelassen. 
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Natürlich ¥?ird die Bestimmung derselben um so unsicherer, je 
mehr Messungen erforderlich sind, da die unvermeidlichen Fehler 
der Beobachtungen sämmtlich das Endergebniss beeinflussen. 

§ 220. 

Eise andere erhebliche Erschwerung der Beobachtungen ent- 
steht dadurch, dass häufig neben den durch den chemischen Um- 
satz erzeugten noch andere bald positive, bald negative Wärme- 
tönungen eintreten, welche aus den die chemische Veränderung 
begleitenden Zustandsänderungen entspringen und bewirken, dass 
die gesammte Wärmetönung von derjenigen abweicht, welche die 
unmittelbare Folge des chemischen Umsatzes und damit das Maass 
der Affinität ist. 

Diese neben den chemischen einhergehenden physikalischen 
Wärmewirkungen entstehen daraus, dass alle unserer Beobachtung 
zugänglichen Zustände der Materie Bewegungszustände sind, also 
stets lebendige Kraft oder kinetische Energie enthalten, deren 
Menge mit den Umständen veränderlich ist, ohne dass wir in jedem 
Falle die Grösse ihrer Aenderung zu bestimmen vermöchten. Auch 
kann möglicherweise neben der kinetischen potentielle, von der 
eigentlichen Affinität, d. i. der Atomanziehung, verschiedene Energie 
vorhanden sein, welche ebenfalls dem Wechsel unterworfen ist. 
Die durch eine chemische Veränderung erzeugte Wärme kann aber 
nur dann als Maass der befriedigten Affinitäten dienen, wenn nach 
ihrer Hinwegnahme die dem betrejffenden Massensystem verbleibende 
kinetische, sammt der etwa vorhandenen, nicht als Affinität anzu- 
sehenden potentiellen Energie, genau so gross ist, wie sie vor der 
chemischen Veränderung gewesen. Dies trijfft nun aber vielleicht 
niemals ganz genau, selten nahezu, und in gar vielen Fällen nicht 
einmal angenähert zu. Vielmehr sind zahlreiche chemische Um- 
setzungen von sehr bedeutenden Aenderungen des physikalischen 
Zustandes, der Dichtigkeit, des Aggregatzustandes, der Krystallform, 
der Wärmecapacität u. s. w. begleitet, welche Clausius*) mit dem 
gemeinsamen Namen der Disgregation oder des Vertheilungs- 
grades belegt hat. Jede V ergrösser ung der Zertheilung oder Dis- 
gregation aber verbraucht Arbeit oder eine dieser äquivalente Wärme- 
menge, welche aus dem vorhandenen Vorrathe oder aus der durch 
den chemischen Vorgang erzeugten Menge entnommen wird; jede 
Verminderung der Disgregation dagegen erzeugt Wärme und erhöht 
somit die durch den chemischen Process bedingte Wärmetönung. 

*) Vergl. § 40. 
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Wenn z. B. Gase sich zu einem festen Körper vereinigen, so 
nimmt ihre Disgregation ab, und eine dieser Abnahme entsprechende 
Wärmemenge entsteht oder wird „frei", wie man mit einem zu den 
jetzigen Anschauungen nicht mehr recht passenden Ausdrucke zu 
sagen pflegt. Bilden sich dagegen Gase aus starren oder tropfbaren 
Stofifen, oder tropfbare aus starren, so wird umgekehrt Wätme ver- 
braucht und um den Betrag derselben die Wärmetönung vermindert. 
Auch ohne Aenderungen des Aggregatzustandes können erhebliche 
Veränderungen der Disgregation stattfinden. Bei der Verbindung 
von Gasen unter Contraction geht die lebendige Kraft der fort- 
schreitenden Bewegung des verschwindenden Volumens in Wärme 
über; und selbst ohne eine Aenderung der Kaumerfüllung kann 
eine mit Wärmetönung verbundene Aenderung der Disgregation 
eintreten. Obschon z. B. Chlor und Wasserstoiff sich ohne Con- 
traction vereinigen, so ist doch die Wärmetönung dieses Vorganges 
nicht einzig auf Kechnung der Affinität zu setzen; denn die Wärme- 
capacität der Verbindung ist um mehr als 12 ^o geringer als die 
der Bestandtheile, der Unterschied beider bewirkt daher eine Ver- 
grösserung der Wärmetönung und lässt damit die Wirkung der 
Affinität grösser erscheinen, als sie in Wirklichkeit ist. Aehnliches 
tritt fast bei jeder chemischen Umsetzung ein und beeinflusst die 
Wärmetönung derselben bald mehr, bald weniger. 

§ 221. 

Soll aber die Wärmetönung ein Maass der chemischen Ver- 
wandtschaft sein, so ist es nothwendig, sie von allen Wirkungen 
der Disgregationsänderungen zu trennen. Da nun diese sich in 
der Kegel experimentell nicht vermeiden lassen, so muss ihre Wärme- 
wirkung ermittelt und von der beobachteten Gesammtwirkung in 
Abzug gebracht werden. Dies ist theoretisch möglich, zur Zeit 
aber kaum in einigen wenigen Fällen vollkommen ausführbar, da 
sich viele Disgregationsänderungen unserer Messung noch vollständig 
entziehen. Aber selbst in den noch wenig zahlreichen, der Messung 
zugänglichen Fällen sind die Autoren, welche sich mit diesem 
Gegenstande beschäftigten, über die Methode der Kechnung bis jetzt 
noch nicht ganz einig geworden. Es rührt dies z. Th. aus der 
Schwierigkeit der Sache selbst, hauptsächlich aber wohl daher, 
dass, so lange der grösste Theil der thermochemischen Unter- 
suchungen der erforderlichen Zurückführung auf die reine Affinitäts- 
wirkung unzugänglich bleibt, nicht allzu viel daran liegt, in welcher 
Weise man die wenigen für sie zugänglichen zu berechnen versucht. 
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Meistens hat man sich bisher begnügt, die Wärmetönungen ein- 
schliesslich der Dissociationswirkungen zu messen und nur genau 
anzugeben, in welchen Zuständen sich die untersuchten StoiGfe vor 
und nach der Umsetzung befanden, ohne welche Angabe die Wärme- 
messung natürlich werthlos sein würde. 

Die Disgregationsänderung mit einiger Sicherheit zu berechnen 
gelingt bis jetzt fast nur bei den Gasen, wie an einem Beispiele 
gezeigt werden möge. 

Wird in einem auf gewöhnlicher Temperatur erhaltenen Kaume, 
z. B. im Innern eines Calorimeters, Wasserstojffgas mit Sauerstoffgas 
unter dem Drucke einer Atmosphäre zu flüssig werdendem Wasser 
verbrannt, so liefert jede Gewichtseinheit Wasserstoff nach Julius 
Thomsen*) 34100 Calorien, also eine Wärmemenge, mit welcher 
34100 Gewichtseinheiten flüssigen Wassers um l^C erwärmt wer- 
den können**). Diese Wärmemenge ist aber nicht einzig aus 
Affinität entstanden, sondern zum Theil aus kinetischer Energie, 
welche die beiden sich verbindenden Gase mehr enthielten als das 
aus ihrer Vereinigung entstandene tropfbar-flüssige Wasser. Zunächst 
entstehen aus zwei Molekeln Wasserstoff und einer Molekel Sauer- 
stoff zwei Molekeln Wasserdampf 

HB +00 + HH= HOB + BOB . 

Da aber bei gleicher Temperatur zwei Wassergastheilchen eine 
geringere lebendige Kraft besitzen als die drei Gastheilchen, aus 
welchen sie entstanden, oder, was auf dasselbe hinauskommt, bei 
gleicher lebendiger Kraft eine höhere Temperatur zeigen, so wird 
der Ueberschuss derselben als Wärme an die Umgebung abgegeben. 
Durch die Abkühlung aber wird der Wasserdampf zu tropfbarem 
Wasser unter Verlust der ganzen kinetischen Energie seines Gaszu- 
standes oder der sogenannten latenten Wärme des Dampfes. Beide 
Verluste erhöhen die Temperatur des Calorimeters, lassen also die 
eigentliche Verbrennungswärme zu gross erscheinen und sind von 
dieser abzurechnen. Dies ist in verschiedener Weise versucht 
worden. 

Alex. Naumann***) bringt die lebendige Kraft der fort- 
schreitenden Bewegung des bei der Verbindung verschwindenden 



*) Ber. d. d. ehem. Ges. 1871, S. 944. 

**) Setzt man, wie Thomsen gewöhnlich thut, 0=16 und H = l,002ö, 
so wird die Zahl für 1 Atom H:34188<^, 

***) Ann. Chem. Pharm., 6. Suppl.-Bd., S. 295; Gmelin-Kraut , Handb. d. 
anorg. Chemie L, 1., S. 284. 
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Gasvolumens in Abzug, welche bekanntlich*) bei gleicher Tem- 
peratur für die Molekulargewichte aller Gase den gleichen Werth 
hat. Nach § 14 und 16 haben wir für dieselbe für Luft, also auch 
für jedes andere Gas: 

jH . tt^ 28,87 T T 

^ " -~~ (485'^')'^' - 3395000'-- . 

2 2 ^ ^ 273 273 

Da nun das Arbeitsäquivalent der Wärmeeinheit 425'"^ beträgt, 
mithin, wenn g die Beschleunigung durch die Schwere bezeichnet, 

pal ^ 425m . gr-rr 425'^' ' 9^^806 ^-: 416 8 ^"^^ 

ist, so folgt, dass die gradlinig fortschreitende Bewegung des 
Molekulargewichtes jedes beliebigen Gases bei der absoluten Tem- 
peratur T äquivalent der Grösse 

_ 3395000 T ^r.r. r^ 

K-^ . -s:^ 2,99 • T 

4168 273 

oder rund t= 3 . T ^ d. h. für jeden Wärmegrad dreien Wärme- 
einheiten gleichwerthig ist. 

Da nun von je 2 Molekulargewichten oder 4 Gewichtstheilen 
WasserstoflF je 1 Molekulargewicht Sauerstoiff aufgenommen wird, 
so ist die bei der Verbrennung eines Gewichtstheiles Wasserstoff 
verschwindende lebendige Kraft der fortschreitenden Bewegung 

I . T 

oder, wenn der Versuch bei 20^ C angestellt wird, 

2 . 293 220^ 

und bei der Verbrennung eines Molekulargewichts oder zweier 
Gewichtstheile 

n T-^^440'' . 

In etwas anderer Art berechnet J. Thomson**) den Einfluss 
der Contraction. Würde ein Gas sich unter dem Drucke p um 
das Volumen v ausdehnen, so hätte es dabei die äussere Arbeit 
p ' V zu leisten. Eine derselben äquivalente Wärme wird frei, 
wenn es unter demselben Drucke um dasselbe Volumen zusammen- 
gedrückt wird. Nach der kinetischen Gastheorie ist aber (s. § 14) 

p ' V j . w P 11^ 

oder für das Volumen, welches nur ein Molekulargewicht enthält, 

*) Vergl. oben § 15. 
**) Ber. d. d. ehem. Ges. 1880, S. 1326. 



§ 221. XII. Die Wärme als UrHache und Folge des chemischen Umsatzes. 433 

also nach dem vorigen ~- 2 T oder gleich zwei Drittheilen 
der lebendigen Kraft der fortschreitenden Bewegung. Diese 
Thomsen'sche Correction ist also um ein Drittel kleiner als die 
Naumann'sche. Aber keine von beiden stellt ganz genau den 
Verlust an lebendiger Kraft dar, welche die sich vereinigenden 
StoflFe erleiden; denn mit der Bewegung der Molekeln ändert sich 
auch die der Atome, aus welchen sie bestehen. 

Nach Clausius*) verhält sich die gesammte in einem Gase 
enthaltene lebendige Kraft JT zu der seiner fortschreitenden Molekular- 
bewegung K wie 

K ^{c'-cj 

WO c die spec. Wärme bei constantem Drucke und c die bei con- 
stantem Volumen bezeichnet. Also ist für ein Molekulargewicht 
eines beliebigen Gases 

H--f /!-—). 3 T-^-2 • -7^— • r. 
\c — cy c' — c 

Für Wasserstoff und Sauerstoff ist aber 

- - U410, also j^ ----- -— 2,439 

c c — c c . 

2 

c 
folglich 

H — 4,88 . T. 

Jedes dieser Gase enthält also in seinem Mol.-Gew. für jeden Grad 
seiner absoluten Temperatur je 4,88 Wärmeeinheiten an gesammter 
Wärmebewegung, von denen 3 auf die fortschreitende Bewegung, 
1,88 auf die Atombewegung innerhalb der Molekel kommen. 
Für den Wasserdampf ist nach Clausius**) 

c — 0,4750 , c -: 0,3637 , ^ --- 1,306 , 

c 

folglich die gesammte lebendige Kraft der Molekel. 

2 • T 

0,306 

und die der Atombewegung in der Molekel 

H—K- 3,536 . T. 



*) Abhandlungen über die mechanische Wärmetheorie, 1. Aufl., II, 
Abh. XIV, S. 258 (aus Pogg. Ann., Bd. 100). 
**) Liebig's Ann., Bd. 118, S. 118, 1861. 
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Nachdem der entstandene Wasserdampf bis auf 100^ C ab- 
gekühlt worden, enthält er also noch an gesammter lebendiger 
Kraft im MoL-Gew. 

H - 6,536 . 373 ^ 2438^ , 

während die anderthalb Mol.-Gew. Gas, aus denen das Wasser 
entstand, vor der Verbrennung bei 20" C nur 

Ä--- 5 • 4M . 293 -— 2245^ 
enthielten, also weniger: 193^ 

Verdichtet sich der Dampf zu Wasser von 100® , so werden 
für jeden Gewichtstheil 536^,5, für das Mol.-Gew. also 

536,5 . Hcfi -. 536,5 • 17,96 : 9638^ 

frei und ausserdem noch 17,96 • 80 1437 Calorien bei der Ab- 
kühlung des Wassers bis auf 20® C . Es kommen also von der an 
das Calorimeter abgegebenen Wärme für jedes Mol. Gew. 

9638 + 1437 — 193 - 10880' 

in Abzug. Mithin ist von derselben für jedes verbrennende Mol.- 
Gew. Wasserstoff, Äj — -2 , 

2 . 34100 — 10880 ^-. 57320' 

auf Rechnung der Affinität zu setzen*). 

Wir dürfen aber auf Correctionen dieser Art zur Zeit noch 
kein allzu grosses Gewicht legen, da die Voraussetzungen, auf 
denen sie beruhen, z. Th. nicht ganz zweifellos erwiesen, und be- 
sonders die zu benutzenden Werthe der specifischen Wärme bei 
constantem Volumen noch unsicher sind. 

Noch viel schwieriger als bei Gasen ist aber die Bestimmung 
der Disgregation und der durch sie erzeugten Wärmewirkung bei 
tropfbar flüssigen und starren Stoffen, so dass hier von einer 
Sonderung der durch Affinität bewirkten und der diese begleitenden, 
aus der Disgregationsänderung entspringenden Wärmetönungen in 
der Eegel noch kaum die Eede sein kann. In sehr vielen Fällen 
sind wir sogar ausser Stande, den Antheil der Disgregation an 
den beobachteten Wärmetönungen auch nur angenähert zu schätzen 
und mit einiger Sicherheit zu sagen, ob er grösser oder kleiner 
als der der Affinität sei. 



*) Der Unterschied dieser Zahl von den mittelst Naumann's oder 
Thomsen's Correction berechneten ist nicht gross. Letzterer z. B. berechnet 
57 610C für H =1,0023, woraus sich 57 470c für H=l ergiebt. 



J 
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§ 222. 

Diese unsere Unkenntniss der Disgregationsvorgänge erschwert 
uns ungemein die genaue Untersuchung der die Affinitätswirkungen 
begleitenden Wärmet^nungen. Wir wissen in der Eegel nicht, 
ob die von uns bei einer chemischen Umsetzung beobachtete Wärme- 
entwickelung lediglich durch Sättigung chemischer Affinität erzeugt 
wurde oder z. Th. aus anderer potentieller oder kinetischer Energie 
entstammt, und ebenso bleibt es meist zweifelhaft, ob die aus ge- 
sättigter Affinität hervorgehende kinetische Energie vollständig als 
Wärme zur Entwickelung kam oder vielleicht grösseren oder 
geringeren Theiles zur Vermehrung der Disgregation verwandt 
wurde. Wir sind daher auch selten im Stande, mit Bestimmtheit 
auszusagen, in welchem von zwei einander nahekommenden Fällen 
die durch die Affinität erzeugte, von aller Nebenwirkung befreite 
Wärmetönung grösser ist als im anderen, in welchem also stärkere 
Affinitäten befriedigt werden. Es scheint aber, dass recht oft die 
stärkeren Verwandtschaften eine scheinbar geringere Wärmewirkung 
erzeugen, weil sie von grösseren Disgregationsänderungen be- 
gleitet sind. 

So wird z. B. nicht leicht jemand etwas einwenden wollen, 
wenn wir derjenigen Säure die grössere Affinität zuschreiben, welche 
in äquivalenter Menge mit einer anderen gleichzeitig und unter 
gleichen äusseren Bedingungen auf ein Aequivalent einer Basis 
einwirkend sich eines grösseren Antheiles der letzteren zu be- 
mächtigen vermag. Die nach dieser Definition stärkere Säure ist 
aber keinesweges immer diejenige, welche bei ihrer Neutralisation 
eine grössere Wärmemenge liefert. Vielleicht hängt dies damit 
zusammen, dass die Neutralisation der stärkeren Säure von einer 
grösseren Ausdehnung oder einer kleineren Zusammenziehung be- 
gleitet zu sein pflegt als die der schwächeren, von der Neutrali- 
sationswärme jener daher ein grösserer Theil zur Vermehrung der 
Disgregation verbraucht wird. Noch wahrscheinlicher aber ist, dass 
die Neutralisationswärme der Säuren und Basen entweder ganz oder 
doch zum grösseren Theile aus Aenderungen der Disgregation und 
ähnlichen Vorgängen und nur zum kleineren Theile oder überhaupt 
gar nicht aus der potentiellen Energie der Affinität herrühren könnte. 

§ 223. 

Diese überraschende Folgerung ergiebt sich übereinstimmend 
aus ganz verschiedenen, von einander unabhängigen Untersuchungen, 
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zunächst aus den von Julius Thomsen*) bestimmten Neutrali- 
sationswärmen der Säuren und Basen in verdünnten Lösungen. 
Unter der Voraussetzung, dass Säure, Basis und Salz löslich sei 
und gelöst bleibe, oder dass die zur Auflösung eines dieser StoiGfe 
verbrauchte oder durch Fällung eines Niederschlages entstehende 
Wärme in Abzug gebracht werde, ergiebt sich, dass die Neutrali- 
sationswärme sowohl mit der Natur der Base wie der Säure ver- 
änderlich ist, dass jedoch sehr viele Säuren mit derselben Base und 
ebenso verschiedene Basen mit derselben Säure gleiche W. T. er- 
zeugen. Der Unterschied der Neutralisationswärmen zweier Säuren 
ist aber mit wenigen Ausnahmen sehr nahe oder völlig derselbe, 
durch welche Basis auch die Neutralisation geschehe, und ebenso 
ist der Unterschied der Neutralisationswärmen zweier Basen unab- 
hängig von der Natur der neutralisirenden Säure. 

So giebt z. B. die Neutralisation einer Säure mit Natron auf 
2NaOH im Mittel etwa 630 Wärmeeinheiten mehr als die durch 
die äquivalente Menge BaO^H^. Die Schwefelsäure giebt für 
HßO^ 3530 bis 3580 W. E. mehr als die äquivalente Menge Salz- 
säure 2 HCl, Salpetersäure 2 HNO^^ Unterschwefelsäure H^S^Of^^ 
oder Aetherschwefelsäure 2AeHS0^, dagegen ungefähr 16 000 W.E. 
mehr als die ihr äquivalente Menge des in verdünnter Lösung ein- 
basischen Schwefelwasserstoffes 2 HSH. 

Aus diesen Beobachtungen ergiebt sich, dass die Neutrali- 
sationswärme, welche die Bildung eines Salzes aus Säure und Basis 
begleitet, sich als die Summe zweier W. T. darstellt, deren eine 
lediglich durch die Natur der Säure, die andere nur durch die 
Natur der Basis bestimmt wird. Der Vorgang der Neutralisation 
erscheint darnach als die Summe zweier ganz bestimmter Zustands- 
änderungen jedes der beiden sich verbindenden Stoffe und nicht als 
die Folge einer Wechselwirkung beider, d. i. ihrer gegenseitigen 
Anziehung oder Affinität. Es wird darnach sehr unwahrscheinlich, 
dass die Neutralisationswärme aus potentieller Energie chemischer 
Verwandtschaft entstehe. Dieselbe scheint vielmehr aus ganz be- 
stimmten von der Affinität unabhängigen Aenderungeh der Energie 
hervorzugehen, und zwar vermuthlich der kinetischen Energie, der 
sich vereinigenden Stoffe. Es ist dies ein sehr schwerwiegender 
Grund, die thermochemischen Vorgänge nur mit Vorsicht und 
Zweifel zur theoretischen Verwerthung für die Affinitätslehre zu 
benutzen. 

*) Pogg. Ann. 1871, Bd. 143, S. 354. ff; Thermochemisehe Untersuchungen, 
1882, Bd. I. 
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§ 224. 

Ganz ähnliche Anhaltspunkte für die nähere Erkenntniss des 
Vorganges der Neutralisation hahen die volumchemischen Versuche 
W. Ostwald's*) geliefert. Derselbe löste Säuren und Basen in 
so viel Wasser, dass die Lösung jedes in Grammen gewogenen 
Aequivalentes ein Kilogramm wog, mischte diese Lösungen und 
bestimmte die Volumänderung, welche sie erfuhren. Diese wurde 
positiv gerechnet, wenn Ausdehnung, negativ, wenn Zusammen- 
ziehung stattfand. Es stellte sich heraus, dass die die Neutralisation 
begleitende Volumänderung sowohl mit der Natur der Säure wie 
der Basis veränderlich ist. Varriirt man aber bei gleichbleibender 
Säure die Basis, so findet man für zwei verschiedene Basen stets 
denselben Unterschied der Ausdehnung, welches auch die Natur 
der neutralisirten Säure sei, und ebenso ist die Differenz der die 
Neutralisation zweier Säuren begleitenden Ausdehnungen unabhängig 
von der Natur der neutralisirten Base. In nachstehender Tafel 
sind unter den Ueberschriften Kali, Natron, Ammoniak die Aus- 
dehnungen angegeben, welche die Lösungen der in der ersten Spalte 
aufgeführten Säuren bei der Neutralisation durch die genannten 
Basen erfahren, und daneben die für alle Säuren sich fast genau 
gleichbleibenden Unterschiede dieser Ausdehnungen. 



Kali 



K— Na. 



Natron Na— Am.l Ammoniak 



K— Am. 



Salpetersäure 

Jodwasserstoff 

Brom Wasserstoff . ....... 

Salzsäure 

Trichloressigsäure 

Dichloressigsäure 

Ameisensäure 

Monochloressigsäure .... 

Glycolsäure 

Essigsäure 

Milchsäure 

Propionsäure 

Buttersäure 

Isobuttersäure 



+ 20,05 
+ 19,80 
+ 19,63 
+ 19,52 
-f 17f36 
+ 12,95 
+ 12,36 
+ 10,85 
+ 9,62 
4- 9,52 
+ 8,27 
4- 7,83 
+ 6,98 
+ 6,30 

Mittel 0,21 



4- 19,77 
4- 19,54 
4- 19,34 
4- 19,24 
4- 17,07 
-f 12,70 
4- 12,15 
-f 10,63 



-t- 
+ 
4- 
-I- 
4- 
+ 



9,52 
9,29 
8,13 
7,68 
6,84 
6,17 



6,44 

6,44 

6,56 

6,57 

8,66 

12,97 

13,59 

15,09 

16,49 

16,26 

17,74 

17,82 

18,63 

19,27 



26,49 
26,24 
26,19 
26,09 
26,02 
25,92 
25,95 
25,94 
26,11 
25,78 
26,01 
25,65 
25,61 
25,57 



25,75 



25,97 



*) Volumchemische Studien, Magister-Dissertation, Dorpat, 1877; Doctor- 
Diflsertation 1878; Pogg. Ann. 1876, Erg. Bd. 8, S. 154; Journ. f. prakt. Chemie, 



seit 1877 eine Reihe von Abhandlungen. 
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Die folgende Tafel giebt an, um wie viel die die Neutrali- 
sation der verschiedenen Säuren begleitende Ausdehnung die der 
Isobuttersäure, d. i. die kleinste von allen, übertriflFt. Man sieht, 
dass auch diese Differenz von der Natur der neutralisirenden Basis 
nahezu unabhängig ist. 



Salpetersäure 

Salzsäure 

TrichloressigtÄure 

Dichloressigsäure .... 
Monochloressigsäure . . 

Essigsäure 

Milchsäure 

Propion^ure 

Buttersäure 



Kali 


Natron 


Ainm<»niak 


13,74 


13,60 


12,83 


13,22 


13,07 


12,70 


11,06 


10,89 


10,60 


6,65 


6,53 


6,30 


4,55 


4,45 


4,18 


3,22 


3,11 


3,01 


1,97 


1,96 


1,53 


1,53 


1,50 


1,45 


0,68 


0,67 


0,64 



Mittel 



13,39 
13,00 
10,85 
6,49 
4,39 
3,11 
1,82 
1,49 
0,66 



Bezeichnen wir die kleinste der durch Neutralisation ent- 
stehenden Ausdehnungen, die der Isobuttersäure mit a und die 
durch das Ammoniak bewirkte mit h , so ist 

• a + ft — 19,27 ; b — (a + 19,27) . 

Aus den oben angegebenen Mittel werthen der Differenzen 
ergiebt sich darnach die Neutralisationsausdehnung für 

Kali: b + 25,97 25,97 — 19,27 — a- 6,70 — a , 
Natron: b + 25,75 25,75 — 19,27 - a 6,48 — a , 

ferner für die Säuren: 

Salpetersäure a + 13,39 

Salzsäure a + 13,00 

Trichloressigsäure a + 10,85 

Dichloressigsäure a + 6,49 

Monochloressigsäure a + 4,39 

Essigsäure a + 3,01 

Milchsäure a + 1,82 

Propionsäure a + 1,49 

Buttersäure a + 0,66 

Isobuttersäurc a 

Da die Constante a in allen diesen Ausdrücken vorkommt, so 
können wir sie nicht bestimmen, auch nicht einmal angeben, ob 
sie positiv oder negativ ist, also eine Ausdehnung oder eine Zu- 
sammenziehung darstellt. Aber auch ohne ihre Kenntniss erhalten 
wir über den Vorgang der Neutralisation einige nicht unwichtige 
Aufschlüsse. Das bemerkenswertheste Ergebniss der betrachteten 
Zahlen ist, dass bei der Salzbildung jede Säure und jede Basis 
einen ganz bestimmten, in allen Fällen sich vollständig oder doch 
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• 

bis auf ganz kleine Unterschiede gleichbleibenden Einfluss auf das 
Volumen der Lösung ausübt, so dass dessen Aenderung sich aus 
der für die Basis und der für die Säure charakteristischen Ausdehnung 
(oder Contraction) zusammensetzt. 

Da nun Ostwald an den durch die Neutralisation bewirkten 
Aenderungen des Lichtbrechungsvermögens ganz ähnliche Wahr- 
nehmungen wie an denen der Eaumerfüllung gemacht hat, so schliesst 
er, dass die Salzbildung aus Säure und Basis zu denjenigen chemischen 
Vorgängen gehört, bei welchen „die durch den Verbindungs- 
vorgang veranlasste Aenderung der physikalischen Eigen- 
schaften einen constanten Werth hat für jeden Bestand- 
theil, der in die Verbindung tritt, und also unabhängig 
ist von den anderen Bestandtheilen, mit denen der erste 
sich verbindet." 

Ostwald macht zugleich darauf aufmerksam, dass die auf 
das Aequivalent berechnete Neutralisationswärme meist um so 
grösser ist, je geringer die Ausdehnung oder je grösser die Contraction 
ist, welche die Neutralisation begleitet. Es ist z. B. für einige 
organische Säuren: 



Ameisensäure 
Essigsäure . . . , 
Propionsäure , 
Buttersäure . , 
Valeriansäure , 



Ausd. d. Neutr. mit 



KOH 



+ 12,36 
+ 9,52 
+ 7,83 
+ 7,01 



NH^ 



Neutral. 

W.*) 



13,60 
16,26 
17,82 
18,63 



13 380 
13 330 
13 340 
13 660 
13 980 



Aehnliches gilt auch für manche anorganische Säuren, z. B. 
für je ein Aequivalent 



Säure 


Ausd. d. Neutr. mit 


Neutr. W. 


KOH 


JVÄ» 


(Thomsen 1869.) 


HNO^ 


+ 20,05 


6,44 


13 620 cal. 


HCl 


+ 19,52 


6,57 


13 740 „ 


i H^SO^ 


-f 11,90 


14,35 


15690 „ 


HF 






16 270 „ 



Indessen gilt diese Begel nicht so allgemein, dass man behaupten 
könnte, die Neutralisationswärme sei stets um so grösser, je geringer 
die Ausdehnung. Die angeführten Beispiele zeigen aber, dass beide 
in einem sehr nahen Zusammenhange stehen. 



Berthelot, Ann. chim. phys. [5], 1875, T. 6, p. 326. 
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Dass beide in letzter Linie von der stoflFlichen Natur der 
Säuren und Basen abhängen, steht ausser Zweifel. Da aber der 
Einfluss, den jede Säure auf die Ausdehnung sowohl wie auf die 
Wärme Wirkung, die Aenderung der Lichtbrechung und anderer 
Eigenschaften ausübt, unabhängig ist von der Natur der neu- 
tralisirenden Basis, und ebenso der jeder Basis unabhängig von der 
Natur der Säure, mit der sie sich verbindet, so erweisen sich 
alle bei der Neutralisation stattfindenden Vorgänge und 
damit diese selbst als unabhängig von der Wechselbe- 
ziehung der beiden einander neutralisirenden Stoffe, also 
von deren Verwandtschaft zu einander. Von dieser hängt 
nur ab, ob und in welchem Umfange die Neutralisation 
stattfindet; der Vorgang selbst ist von ihr unabhängig. 
Jede Säure und jede Basis enthält ein bestimmtes Quantum Energie, 
das bei der Neutralisation verfügbar und theils zur Aenderung der 
Disgregation verbraucht, theils als Wärme entwickelt wird. Indem 
die Affinität die Neutralisation veranlasst, wirkt sie wie ein Funke, 
der ein Pulverfass entzündet, auf die Stärke der Explosion aber 
keinen Einfluss übt. Es geht hieraus hervor, dass die Neutrali- 
sationswärme kein Maass der Affinität sein kann. 

§ 225. 

Diese dem Anhänger altüberlieferter Ansichten ohne Zweifel 
unerwartete, aber unabweisbare Folgerung mahnt zur Vorsicht in 
der Beantwortung der Frage nach dem Zusammenhange der die 
chemischen Umsetzungen begleitenden Wärmetönungen mit der Affi- 
nität der Atome zu einander. Diese Frage ist auf Grund der Vorstel- 
lung, dass die Affinität eine den Atomen innewohnende Anziehungs- 
kraft, und die Wärmetönung die Umwandlung der potentiellen 
Energie dieser Kraft in kinetische sei, in den letzten Jahren viel 
erörtert worden, indem man besonders zu entscheiden suchte, ob die 
Atome sich stets im Sinne der stärkeren Affinitäten 
bewegen, wenn sie daran nicht durch äussere Einwirkungen 
gehindert werden. Da die stärkere Affinität, als Anziehung betrachtet, 
nothwendig die grössere Wärmetönung geben muss, so lässt sich 
die Frage auch so stellen, ob die Atome, wenn sie nur der 
Wirkung ihrer eigenen Kräfte unterliegen, stets diejenigen 
Verbindungen bilden, deren Entstehung mit der grössten 
Wärmeentwickelung verbunden ist. Dies scheint in der 
That in vielen Fällen zuzutreffen; dass es aber eine Kegel von 
allgemeiner Gültigkeit sei, hat bis jetzt niemand ganz bestimmt 
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zu behaupten gewagt, obschon eine solche Begel einleuchtend und 
bestechend erscheinen könnte. Da die Beobachtung gar nicht selten 
auf chemische Vorgänge triflft, welche von einem Wärme verbrauch 
begleitet sind, ohne dass dieser in allen Fällen auf nebenher laufende 
physikalische Vorgänge sich zurückführen liesse, so sind die Autoren, 
welche sich mit dieser Frage beschäftigt haben, in ihren Aus- 
sprüchen meist vorsichtig gewesen. 

Julius Thomsen stellte 1853*) den Satz auf, den er 1873**) 
wieder abdrucken Hess: 

„Jede einfache oder zusammengesetzte Wirkung von 
„rein chemischer Natur ist von einer Wärmeentwickelung 
„begleitet." 
Alexander Naumann sprach 1869***) seine Ansicht dahin 
aus, dass 

„mit wenigen, eine anderweite Erklärung gestattenden Aus- 

„nahmen, diejenigen chemischen Umsetzungen, welche für 

„sich unter Wärmebindung vor sich gehen müssten, so zu 

„sagen indirekte sind, d. h. nur gleichzeitig und in noth- 

„wendigem Zusammenhange mit anderen unter bedeutenderer 

„Wärmeentbindung vor sich gehenden Umsetzungen statt- 

„haben." 

Erheblich weiter ging Berthelotf), indem er die Regel gab: 

„Jede chemische Veränderung, welche sich ohne Da- 

„zwischenkunft einer fremden Energie vollzieht, strebt nach 

„der Erzeugung desjenigen Körpers oder desjenigen Systemes 

„von Körpern, welche die meiste Wärme entwickeln." 

Diese Sätze sind in einigen neueren Lehrbüchern noch etwas 

schärfer und weniger zurückhaltend formulirt worden. Sie wurden 

von B. Rathkeft) einer ebenso gründlichen als objektiven Kritik 

unterzogen, welche ihre Geltung und Tragweite nicht unerheblich 

einschränkte, und zwar besonders die des von Berthelot behaupteten 

und als „principe du travail maximum" bezeichneten Satzes. 

Die Geltung des einen wie des anderen Satzes hängt wesentlich 

von der Bedeutung einiger in ihnen enthaltenen Ausdrücke ab ; die 

*) Pogg. Ann. 1854, Bd. 92, S. 34 tf. 
**) Ber. d. d. ehem. Ges. 1873, S. 425. 
***) Ann. Cham. Pharm. 1869, Bd. 151, S. 158. 
t) Kssai de mdcanique chimique, fonde sur la thermochimie , T. II, 
p. 421, 1879. 

tt) Ueber die Principien der Thermochemie und ihre Anwendung, Halle 
1881; Abh. d. Naturf. Ges. zu Halle, Bd. 15; Wiedemann, Beiblätter 1881, S. 183. 
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des Thomsen 'sehen von dem Umfange des Begriffes einer „Wirkung 
von rein chemischer Natur"; die der Berthetot'schen von dem 
Sinne der Worte „strebt nach etc." (tend vers la production etc.). 
Wenn man unter „Wirkungen rein chemischer Natur" nur solche 
versteht, welche lediglich durch die Anziehungen der Atome, die 
Affinität zu Stande kommen, so ist gegen Thomsen's Satz 
schwerlich etwas einzuwenden. Dann fallen aber durch die Wärme 
bewirkte Zersetzungen, bei welchen die kinetische Energie der 
Wärme die Arbeit einer Trennung verbundener Atome leistet, also 
in die potentielle Energie verfügbarer Affinität übergeht, nicht 
unter die Kategorie rein chemischer Wirkungen. Dies widerspricht 
jedoch dem herrschenden Sprachgebrauche, nach welchem sowohl 
die Bildung einer Verbindung als ihr Zerfall als chemische Yor- 
gänge angesehen werden. 

Während somit die Verschiedenheit der Ansichten über den 
von Thomsen aufgestellten Satz auf Definitionen hinausläuft, geht 
sie bezüglich der Berthelot^schen Lehre sehr weit in die Sache 
selbst hinein. Zwar wird man zugeben können, dass ein gewisses 
Streben nach Bildung der die meiste Wärme entwickelnden Ver- 
bindung vorhanden ist oder doch vorhanden gedacht werden kann. 
Da aber in unzähligen Fällen dieses Streben nicht zur Geltung 
kommt, oft auch nicht einmal andeutungsweise wahrgenommen 
wird, so kann der Satz Berthelot's die Bedeutung eines Natur- 
gesetzes oder einer allgemein gültigen Eegel nicht beanspruchen. 
Berthelot hat eine grosse Zahl der Fälle, welche dem Satze 
widerstreben, eingehend besprochen, um die Ausnahmen zu erklären 
und damit die Gültigkeit des Satzes zu erweisen. Wenn ihm das 
auch in manchen Fällen gelungen ist, so musste er in zahlreichen 
anderen den Thatsachen Gewalt anthuen und ihnen willkürliche 
Deutungen unterlegen, die gar nicht selten zu offenbaren Wider- 
sprüchen führten. Indem ich bezüglich des im einzelnen geführten 
Nachweises dieser Verhältnisse auf Rathke's Kritik verweise, will 
ich hier von einem allgemeinen Gesichtspunkte aus darthuen, dass 
es sehr viele Fälle von chemischen Umsetzungen giebt und geben 
muss, für welche Berthelot's Grundsatz nicht zutrifft und nicht 
zutreffen kann. 

§ 226. 

Denken wir uns die Atome als ruhende Massentheilchen, 
deren wechselseitige Anziehungen (Affinitäten) nach irgend welchem 
Gesetze, jedenfalls aber sehr rasch mit wachsender Entfernung 
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abnehmen, bo werden zwei Atome A und J?, die wir der Einfach- 
heit wegen einwerthig annehmen, sobald sie einander so weit ge- 
nähert werden, dass die Anziehungen wirksam sind, sich gegen 
einander hinbewegen, und beim Zusammenstosse wird ihre potentielle 
Energie vollständig in kinetische verwandelt sein, welche ganz oder 
z. Th. die Form von Wärme annehmen kann. Kommt jetzt ein 
drittes Atom C in die Nähe, dessen Affinität zu A die von B 
übertrifiEt, so wird trotz dem so lange keine Umsetzung eintreten, 
als die Anziehung zwischen A und (7, des grösseren Abstandes 
wegen, kleiner bleibt als die zwischen A und B. Kommt aber 
C hinreichend nahe, so wird es sich mit A verbinden und, da A^ 
wie angenommen, einwerthig ist, B aus der Verbindung abscheiden. 
Die jetzt entstehende kinetische Energie (Wärme) ist aequivalent 
der potentiellen zwischen A und C bestandenen, vermindert um 
den Betrag der Arbeit, welche zur Trennung von A und B auf- 
zuwenden ist Eine Zersetzung der Verbindung AC durch B wäre 
unter diesen Umständen völlig ausgeschlossen und damit jeder mit 
Wänneverbrauch verbundene chemische Umsatz. Auch würde stets 
das stärkere Atom das schwächere austreiben, sobald es der Ver- 
bindung hinreichend nahe käme, und Berthelot's Satz würde un- 
bedingte Geltung haben. 

§ 227. 

Die zu Grunde gelegte Vorstellung entspricht aber durchaus 
nicht dem wirklichen Verhalten der chemischen Elemente und ihrer 
Verbindungen. Die Atome und Molekeln sind nicht ruhende, 
sondern sehr lebhaft bewegte Massentheilchen, und zwar 
hat jede Molekel nicht nur als Ganzes, sondern die einzelnen Theile, 
die Atome, haben noch besondere Bewegungen, welche jedoch in 
so weit begrenzt sind, dass sich keines von ihnen von den anderen 
beliebig weit entfernen kann. Form und Intensität der Bewegungen 
der Molekeln wie der Atome hängt, ausser von der stofflichen 
Natur, in erster Linie von der Temperatur ab und ausserdem, 
wenigstens sehr häufig, wenn nicht immer, auch von dem Baume, 
welcher einer bestimmten Quantität des Stoffes dargeboten ist. Ueber 
die Form der Molekularbewegungen können wir einige ziemlich 
sichere Angaben machen, besonders über die in § 13 — 15 besprochene 
der Gase und Dämpfe; von anderen Formen derselben wissen wir 
erheblich weniger. Welche Formen die Atombewegungen inner- 
halb der Molekeln haben mögen, ist uns so gut wie völlig un- 
bekannt Wir dürfen aber a priori behaupten, dass Molekular- 
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wie Atombewegungen entweder von der Art sind, dass ihre lebendige 
Kraft sich stets gleich bleibt, oder von der Art, dass diese auf 
Kosten vorhandener s. g. Spannkraft oder potentieller Energie ab- 
wechselnd zu- und abnimmt. Ersterer Fall würde z. B. vorliegen, 
wenn ein Atom um sich selbst oder mehre um einander oder um 
den gemeinsamen Schwerpunkt in kreisförmigen Bahnen rotirten, 
letzteres dagegen, wenn die Bahnen nicht kreisförmig, z. B* elliptisch 
wären, oder mehre Atome gegen einander hin und her gehende 
Bewegungen ausführten, etwa wie eine Eisenkugel zwischen den 
Polen eines starken Magneten pendelt, wenn sie senkrecht gegen 
deren Verbindungslinie mitten zwischen dieselben hineingerollt 
wird. Mag man sich was immer für Vorstellungen von diesen 
Bewegungen machen, so werden doch stets solche die grösste 
Wahrscheinlichkeit haben, bei welchen abwechselnd ein Theil der 
kinetischen Energie in potentielle und diese wieder in kinetische 
übergeht, also, mit anderen Worten, Bewegungen, welche die sich 
gegenseitig anziehenden Atome einander bald nähern, bald etwas 
weiter entfernen. Dass derartige Bewegungen die Kegel bilden, 
ergiebt sich u. a. auch aus den oben besprochenen zersetzenden 
Wirkungen der Wärme. 

Sind aber die Bewegungen der Atome in der Molekel von 
der angegebenen Art, so muss auch die Zersetzbarkeit derselben 
bald grösser, bald kleiner sein, je nach der relativen Lage, in 
welcher sich die Atome im Augenblicke befinden. Es ist daher 
theoretisch sehr wohl denkbar, dass eine und dieselbe Molekel durch 
die Wirkung einer und derselben anderen Substanz in einem Falle 
zerlegt wird, im anderen nicht, ohne dass wir einen Unterschied 
in den äusseren Bedingungen, besonders der Temperatur, wahr- 
zunehmen vermögen. 

Betrachten wir nun wieder als einfachstes Beispiel eine aus 
zwei einwerthigen Atomen bestehende Molekel AB und ein dieser 
begegnendes isolirtes Atom C, beide, der Einfachheit wegen, im 
Gaszustande, also mit grosser Geschwindigkeit gradlinig sich be- 
wegende Massentheilchen, so können bei einem Zusammenstosse 
von AB mit C verschiedene Wirkungen eintreten. Einer der 
möglichen Fälle ist der, dass, während A und B sich möglichst 
weit von einander entfernt, also ihre kinetische z. Th. in potentielle 
Energie umgesetzt haben, C mit seiner grossen Geschwindigkeit 
so auf A stösst, dass es dieses ganz aus der Wirkungssphäre von 
B hinauswirft und nun sich selbst mit A verbindet. Dabei wird 
ein Theil der lebendigen Kraft von C zur üeberwindung der 
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Affinität von Ä zu B verbraucht, dann aber wieder Wärme oder 
eine andere Form kinetischer Energie ans der Affinität zwischen 
Ä und C erzeugt. Ob nach der Umsetzung die kinetische Energie 
des ganzen aus den drei Atomen gebildeten Systemes grösser oder 
kleiner ist als vorher, hängt davon ab, ob (7 oder B die grössere 
Affinität zu Ä besitzt: Zum Zustandekommen der Umsetzung 
ist es aber offenbar nicht nöthig, dass 

(A,0)y(Ä,B) 

sei, da C an lebendiger Kraft zusetzen kann, was ihm an 
Affinität abgeht. Die Temperatur wird nach dem Umsätze 
niedriger sein als vorher; aber dies macht den Vorgang nicht 
unmöglich. 

§ 228. 

Gehen wir nun aber von der Betrachtung weniger isolirt ge- 
dachter Atome zu der grösserer Massen über, so erscheint der eben 
geschilderte Fall nur als einer unter zahllosen anderen möglichen. 
Für das endliche Ergebniss der Wechselwirkung wird es ent- 
scheidend sein, ob er überhaupt, ob er selten oder häufig vor- 
kommen kann, und besonders, ob er häufiger sein wird als der 
entgegengesetzte, die Verdrängung von aus der Verbindung AG 
durch B. 

Man könnte nun versucht sein zu glauben, dass, wenn 

ist, der Umsatz 

Ä0+ B^-ÄB + 

leichter und daher häufiger eintreten müsse als der umgekehrte 

ÄB+ G:^AG-\-B , 

so dass jede etwa entstehende Quantität der Verbindung AG als- 
bald wieder zersetzt werden würde, und schliesslich der mit der 
grössten Wärmeentwickelung verbundene Umsatz die Oberhand 
gewinnen müsste. Diese Annahme ist aber theoretisch durchaus 
nicht nothwendig, da die Möglichkeit und Leichtigkeit der Um- 
setzung nicht allein von der Stärke der Affinität, sondern auch 
noch von anderen Eigenschaften der Atome und Verbindungen und 
den äusseren Umständen abhängt. Oeht man etwas näher in die 
Betrachtung des Vorganges ein, so findet man, dass zum Zustande- 
kommen des Umsatzes es nicht genügt, dass die Theilchen bei 
ihren lebhaften Bewegungen überhaupt zusammentreffen; sondern 
es wird wesentlich auf die Art des Zusammenstosses ankommen. 
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Gesetzt z. B., könne sich in jeder beliebigen Lage mit A ver- 
binden, B aber nur, wenn sich ihm A von einer bestimmten Seite 
nähert, so wird sich AC rascher bilden können als AB. Jedes bei 
den Zusammenstössen isolirte A wird daher bald ein C finden, mit 
dem es sich verbindet, während es vielleicht hundertmal mit 
einem B zusammentreffen kann, ehe sich nur einmal die Verbindung 
AB zurückbildet. 

Dieser Fall wird bei isolirten Atomen vielleicht selten vor- 
kommen, um so häufiger aber bei Verbindungen aus mehren 
Atomen, den zusammengesetzten Badicalen, die ein aufzunehmendes 
Atom nur auf einer bestimmten Seite anzulagern vermögen. Es 
würde keinen Zweck haben, Betrachtungen dieser Art noch weiter 
auszuführen; es genügt vielmehr der Hinweis, dass der chemische 
Umsatz ein verwickelter, mannichfachen Bedingungen unterworfener 
Vorgang ist, der nicht einseitig durch die sogenannte Affinität 
geregelt wird. 

In der That ergeben zahlreiche Beobachtungen, wie im folgen- 
den Abschnitte näher ausgeführt werden soll, dass sehr häufig eine 
chemische Umsetzung von ihrem geraden Gegentheile begleitet ist, 
gleichzeitig Verbindung und Zersetzung neben einander und unter 
gleichen äusseren Bedingungen stattfinden; also neben dem im 
Sinne der stärkeren Affinitäten verlaufenden auch der entgegen- 
gesetzte Umsatz, welchen die schwächeren zu bewirken streben, so 
dass niemals der von den stärkeren Affinitäten erstrebte Zustand 
vollständig erreicht wird. 

Man könnte nun zwar sagen, wenn 

(A,B)y(A, C) 
sei, so geschehe die Umsetzung 

durch die Affinität; die umgekehrte neben ihr stattfindende 

^JS+ C^AC+B 

aber durch die Wirkung der Wärme, also einer äusseren Ursache. 
Das wäre aber kaum etwas anderes als ein Spiel mit Worten; 
denn ohne Wärme treten sehr wenige, vielleicht gar keine Um- 
setzungen ein. Wirkt aber die Wärme zu beiden Umsetzungen 
mit, so ist es mindestens willkürlich zu sagen, die erste geschehe 
durch die Affinität unter Beihülfe der Wärme, die zweite durch 
die Wärme, welche der schwächeren Affinität von C gegen B zu 
Hülfe komme. Wollte man die Wärme, welche die auf einander 
einwirkenden Stoffe als Molekularbewegung besitzen, als „fremde 
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Energie" bezeichnen , so gäbe es vielleicht gar keine „chemische 
Veränderung, welche sich ohne Dazwischenkunft einer fremden 
Energie vollzieht"; jedenfalls könnte sie nur beim absoluten Null- 
punkte, bei — 273^0 beobachtet werden. 

§ 229. 

Der unterschied zwischen den im Sinne der stärkeren Affini- 
täten verlaufenden Umsetzungen und den umgekehrten ist kein 
grundsätzlicher. Theoretisch lassen sich allerdings die Fälle, in 
welchen die Atome ihren Affinitäten folgen und deren potentielle 
Energie in Wärme umsetzen, streng von denen absondern, in 
welchen durch Wärme oder andere Formen der Energie die Arbeit 
einer Trennung der Atome geleistet wird. Aber in den thatsäch- 
lichen Verhältnissen stellt sich die Sache wesentlich anders. Alle 
unsere Beobachtungen über die Abhängigkeit der chemischen Er- 
scheinungen von der Temperatur und anderen äusseren Bedingungen 
fuhren zu der Ansicht, dass bei absoluter Buhe, der Abwesenheit 
aller Wärme, die Affinität allein kaum irgend einen chemischen 
Umsatz bewirken dürfte. So weit die chemischen Veränderungen 
der Stoffe unserer Beobachtung zugänglich sind, geschehen sie unter 
dem Einflüsse und der Mitwirkung des Lichtes, der Wärme, der 
Elektricität und anderer Formen kinetischer Energie. Schwerlich 
wird irgendwo die Bindung zweier Atome gelöset, ohne dass deren 
eigene kinetische Energie an der in der TJeberwindung ihrer Affini- 
täten geleisteten Arbeit einigen Antheil nehme. Der dadurch ent- 
stehende Verlust wird allerdings in der Begel aus der durch die 
neu sich bindenden Affinitäten entwickelten Wärme gedeckt werden, 
so dass das Endergebniss dasselbe ist, als ob durch jene allein die 
ganze Arbeit der Lösung gebunden gewesener Affinitäten geleistet 
worden wäre. Gleichwohl sind wir nicht ohne weiteres berechtigt, 
die geleistete Arbeit ganz auf Bechnung der verbrauchten zu setzen; 
ja es ist der Fall denkbar und in Wirklichkeit vielleicht gar nicht 
selten, dass dies auch nicht einmal für einen Theil jener Arbeit 
richtig sein würde. 

Die chemischen Vorgänge setzen sich gewöhnlich aus einer 
Beihe von Einzelwirkungen zusammen, welche in mehr oder weniger 
enger ursächlicher Beziehung zu einander stehen, aber auch ganz 
unabhängig von einander verlaufen können. Gesetzt, es werde eine 
Verbindung AB durch die Wirkung eines hohen ihr mitgetheilten 
Wärmegrades zersetzt, das isolirte A treffe auf ein drittes Atom C7, 
mit welchem es sich bei derselben Temperatur verbinden kann, 
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und vereinige sich mit demselben, so wird die Wärmetönnng des 
ganzen Vorganges dargestellt durch die Gleichung 

W (A,C)-(Ä,B), 

ganz als ob durch die Affinität von zu ^ die Verbindung AB 
zersetzt worden wäre, während doch in Wirklichkeit zwei Vorgänge 
stattfanden, die weiter nicht zusammenhängen, als dass der eine das 
Material für den anderen geliefert hat, und für deren Eintreten es 
gleichgültig erscheint, ob 

(A,G)y(Ä, B) oder (A,B)y(A, G) 

ist, ob also im ganzen Wärme erzeugt oder verbraucht wird. Aus 
dieser Betrachtung geht hervor, dass die Unterscheidung der unter 
Wärmeentbindung und der unter Wärmeverbrauch geschehenden 
Umsetzung nicht nothwendig als eine grundsätzliche betrachtet 
werden muss. 

§ 230. 

Ebenso wenig wie die theoretische Ueberlegung zwingen uns 
aber die Beobachtungen zu der Annahme, dass ein grundsätzlicher 
Unterschied zwischen den mit positiver und den mit negativer 
Wärmetönung verbundenen Umsetzungen bestehe. Diese Unter- 
scheidung würde viel mehr gar nicht selten nahe zusammen ge- 
hörende Dinge auseinander reissen; denn dass von ganz analog 
verlaufenden Vorgängen die einen mit Wärmeentwickelung, die 
anderen unter Wärmebindung verlaufen können, geht aus vielen 
Beobachtungen hervor, z. B. aus den von J. Thomsen gemessenen 
Wärmetönungen bei der Zersetzung verschiedener Salze durch Salz- 
säure. Während chromsaure, kohlensaure, kieselflusssaure, wein- 
saure Salze von der Salzsäure unter Erwärmung zersetzt werden, 
geben die schwefelsauren, schwefligsauren, flusssauren und Oxal- 
säuren eine erhebliche Abkühlung bei derselben Zersetzung unter 
ganz denselben äusseren Umständen. 

Ebenso ergiebt eine vollkommen unbefangene Beurtheilung 
der Beobachtungen, dass das Streben nach Bildung derjenigen Com- 
binationen der Atome, welche die meiste Wärme liefern, zwar oft, 
aber keinesweges immer hervortritt, und dass, auch wenn eine Um- 
setzung eintritt, diese durchaus nicht die zu sein braucht, welche 
der sogenannten „grössten Arbeit" entspricht. Kann man doch 
Stoffe, welche die grösste Wärmemenge zu erzeugen im Stande 
sind, z. B. Sauerstoff mit sehr vielen brennbaren Körpern, zusammen- 
bringen, mischen und beliebig lange aufbewahren, ohne dass eine 
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Umsetzung eintritt. Sauerstoff und Wasserstoff können bei gewöhn- 
licher Temperatur beliebig lange Zeit beisammen sein, ohne Wasser 
zu bilden; ebenso unzersetzt Wasserstoff und Chlor, wenn sie voll- 
kommen dunkel gehalten werden ; Jod oder Schwefel lassen sich 
von Zink unverändert abdestilliren, und selbst Natrium bleibt in 
ganz trockenem Chlore vollständig blank, obschon die Verbindung 
dieser verschiedenen Stoffe bedeutende Wärmewirkungen hervor- 
zubringen vermag. 

Bringt man mehre Stoffe zusammen unter solche Bedingungen, 
dass eine Umsetzung eintreten kann, so entsteht zwar oft, aber 
durchaus nicht immer diejenige Verbindung, deren Bildung von der 
grössten Wärmeentwickelung begleitet ist. Mischt man*) z. B. 
Wasserstoff mit Sauerstoff und Chlor in beliebigem Verhältniss 
und setzt das Gemisch dem Lichte aus, so bildet sich nur Chlor- 
wasserstoff, während keine Spur Sauerstoff sich mit dem Wasser- 
stoffe verbindet, obschon diese Verbindung um die Hälfte mehr 
Wärme entwickeln würde als die Bildung des Chlorwasserstoffes. 
Dies kann nicht auffallen, weil nur das Chlor, nicht aber der 
Sauerstoff durch das Licht befähigt wird, sich mit dem Wasser- 
stoffe zu verbinden. Aber der elektrische Funke ist im Stande, 
Mischungen des Wasserstoffes mit Sauerstoff sowohl wie mit Chlor 
zu entzünden. Lässt man jedoch den Funken durch ein Gemisch 
aller drei Gase schlagen, so hängt es lediglich von der Quantität 
des Chlores ab, ob sich Wasser bildet oder nicht. Genügt das 
vorhandene Chlor zur vollständigen Verbrennung des Wasserstoffes, 
so bildet sich auch hier keine Spur Wasser. Gleichwohl kann unter 
denselben äusseren Bedingungen auch der Sauerstoff mit dem Wasser- 
stoffe verbrennen; und ein Theil desselben verbrennt in der That, 
wenn die Quantität des Chlores nicht ausreicht, um allen vorhan- 
denen Wasserstoff zu binden. Ebenso bildet sich Wasser, wenn 
eine Wasserstoffflamme in einem Gemische von Chlor und Sauerstoff 
entzündet wird, weil im Inneren der Flamme mehr Wasserstoff vor- 
handen ist, als das dorthin gelangende Chlor zu binden vermag. 
Chlor zersetzt bekanntlich das Wasser im Lichte; Sauerstoff bedarf 
dagegen der Hülfe der Wärme, um den Chlorwasserstoff zu zer- 
setzen. Aber letztere Zersetzung ist selbst im Deacon' sehen Chlor- 
apparate unter Mitwirkung des Kupfersulfates nie vollständig, ob- 
wohl sie mit einer Wärmeentwickelung verbunden ist. 



*) Konrad Bötsch, Inaug.-Diss. Tübingen 1881; Liebig's Ann. 1882, 
Bd. 210, S. 207. 
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§ 231. 

Diese und viele andere Beispiele zeigen, dass die Atome durcli- 
aus nicht immer in solche Lagen kommen, dass sich ihre Affinitäten 
geltend machen könnten, und dass, wo dieses möglich wird, keines- 
weges immer die stärkeren Affinitäten den Verlauf der Umsetzung 
bestimmen. Wahrnehmungen dieser Art sind durchaus nichts neues, 
auch den Urhebern und Yertheidigern der angeführten Sätze natürlich 
nicht unbekannt, ja sogar z. Th. von ihnen selbst erst festgestellt 
worden. Dieselben wurden aber fast immer als Ausnahmen be- 
handelt, obschon ein überzeugender Grund für die Nothwendigkeit 
einer solchen Annahme oft gar nicht aufzufinden war. Man hielt 
und hält sie gleich wohl für Ausnahmen in der Ueberzeugung, dass 
der Satz von der stets positiven oder gar der von der maximalen 
Wärmetönung allgemein gültig und eigentlich von vom herein ein- 
leuchtend sei. Es sind wesentlich theoretische Gründe gewesen, 
welche zu der Aufstellung dieser Sätze geführt haben, die in der- 
selben Allgemeinheit aus den Beobachtungen nicht hätten abgeleitet 
werden können. 

So sehr ich stets für den Werth der Hypothesen und Theorien 
und den Nutzen selbst der unrichtigen eingetreten bin*), und so 
bereitwillig ich anerkenne, dass ohne die in jenen Sätzen enthaltenen 
theoretischen Anschauungen das reiche experimentelle Material an 
thermo- chemischen Beobachtungen, über das wir verfügen, noch 
nicht gewonnen sein würde, so glaube ich doch, dass augenblicklich 
Gefahr besteht, es möchte durch Dogmatisirung des Satzes von der 
grössten Arbeit, welcher weder theoretisch unanfechtbar, noch ex- 
perimentell bewiesen ist, die unbefangene Beurtheilung der That- 
sachen beeinträchtigt, und dadurch der Fortschritt unserer Erkennt- 
niss gehemmt werden. 

Die Anschauungen, aus denen die aufgestellten Grundsätze 
der Thermochemie hervorgangen sind, stammen aus der Zeit, in 
welcher die Erscheinungen der Molekularphysik und der Chemie 
durchweg als statische Zustände, als Gleichgewichtslagen ruhender, 
mit Anziehungskräften begabter Theilchen betrachtet wurden. Seit- 
her aber haben sich die Anschauungen wesentlich geändert; die 
kinetischen Theorien beherrschen das Feld und haben uns früher 
nicht geahnte Einblicke in das Wesen der Materie verschafft. Mit 
der kinetischen Auffiassung ist aber, wie oben (§ 227) gezeigt wurde. 



♦) S. das Schlussworfc zur ersten Auflage, das in allen folgenden wieder 
abgedruckt wiirde. 
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die Lehre vom Gleichgewichte der Affinitäten ruhender Atome 
nicht verträglich, und die Betrachtung der Wirkung der Affinitäten 
ohne die der Atombewegungen, insbesondere der Wärme eine 
Fiction, welche auf keinen in der Wirklichkeit vorkommenden Fall 
anwendbar ist. Ja, es ist sogar zweifelhaft, ob die Atome über- 
haupt mit anziehenden Kräften, also mit potentieller Energie be- 
gabt sind, und ob nicht vielmehr die ganze kinetische Energie, 
welche sie herzugeben vermögen, als solche bereits ihnen eigen ist. 
Wäre dies der Fall, so würde aber die ganze Auffassung vom Wesen der 
Affinität, aus welcher jene thermochemischen Lehrsätze hervorgingen, 
einer radicalen Umwandlung bedürfen und nur noch von kinetischer, 
aber nicht mehr von potentieller Energie die Bede sein können. 

Angesichts dieser zweifelhaften Stellung jener Lehrsätze 
scheint es geboten, sie als der Prüfung bedürftige Probleme zu 
behandeln und unbefangen zu untersuchen, welche chemischen Um- 
setzungen mit positiver, welche mit negativer Wärmetönung ver- 
bunden sind. Diesen Weg hat schon vor Jahren Julius Thomsen 
als den einzig richtigen vorgezeichnet, indem er sagte^): 

„In den verschiedenen Zweigen der Naturwissenschaft 
„werden oft scheinbar sehr einfache Gesetze entdeckt; eine 
„genaue Prüfung derselben durch die Erfahrung führt dann 
„aber bald zu Anomalien, deren Ursachen theils in fehler- 
„haften Beobachtungen, theils in UnvoUständigkeit der 
„Gesetze zu suchen sind. So ist es mir in diesem Falle 
„gegangen. Die einfachen Gesetze der Thermochemie ent- 
„sprachen in so zahlreichen Fällen den direkten Beobachtungen, 
„dass ich stets fest davon überzeugt gewesen bin, dass sie 
„der Wahrheit sehr nahe liegen müssten. Ein fortgesetztes 
„Studium der Phänomene zeigte aber viele Anomalien, und 
„bald wurde es durch meine eigenen Untersuchungen deutlich, 
„dass die älteren Untersuchungen theilweise zu ungenau 
„waren, um eine wahre Stütze der Theorie sein zu können. 
„Anstatt mich nun in werthlose Speculationen über die Ur- 
„sachen der Anomalien zu vertiefen, wählte ich den be- 
„schwerlicheren, aber bedeutend sichereren Weg, durch eine 
„umfassende experimentelle Arbeit ein ganz neues und zu- 
„verlässliches Material zu sammeln." 
Diesen vorsichtigen Gang zu verlassen ist die Wissenschaft 
auch heute, neun Jahre später, noch nicht in der Lage. Es ist 



*) Ber. d. d. ehem. Ges. 1873, S. 428. 
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nicht ihre Aufgabe, die Ausnahmen des vermeintlichen Gesetzes 
hinwegzudeuten, sondern unbefangen festzustellen, in welchen Fällen 
die vermuthete Eegel zutriflFt, wo positive, wo negative Wärme- 
tönung auftritt, und wo endlich wirklich die grösstmögliche Wärme 
entwickelt wird, welche die in Wechselwirkung tretenden Stoflfe 
zu liefern im Stande sind. Je sorgfaltiger dies geschieht, desto 
mehr werden wir uns der Erkenntniss derjenigen Kegeln und 
Gesetze nähern, welche an Stelle des jetzt aufgestellten zu setzen 
sein werden. 

§ 232. 

Die Beobachtungen ergeben, dass Umsetzungen mit positiver 
Wärmetönung (+ W. T.) häufiger vorkommen als solche mit 
negativer ( — W. T.); jedoch ist das Verhältniss beider in ver- 
schiedenen Arten von Processen sehr verschieden. Es giebt grosse 
Kategorien von Umsetzungen, in denen negative Wärmetönungen 
selten oder gar nicht beobachtet werden, während sie in anderen 
häufiger sind und in einzelnen sogar fast so oft auftreten wie 
positive. 

Wie J. Thomson schon 1854 an dem damals noch sehr 
unvollständigen und lückenhaften Beobachtungsmateriale nachwies*), 
hängt die Fähigkeit der Metalle, das Wasser als Dampf oder in 
tropfbarer Form zu zersetzen und sich auf Kosten des Wasserstoffes 
zu oxydiren, wesentlich von ihrer Oxydationswärme ab, indem nur 
diejenigen Metalle den Wasserstoff abscheiden, welche bei ihrer 
Oxydation mehr Wärme liefern, als die Verbrennung des Wasser- 
stoffes entwickelt; diejenigen dagegen, deren Oxydationswärme 
kleiner ist als die des Wasserstoffes, das Wasser nicht zu zerlegen 
vermögen. 

Dieselbe Kegel gilt für die Abscheidung des Wasserstoffes 
durch Metalle aus verschiedenen anderen Verbindungen, besonders 
den Säuren**), die ebenfalls nur da eintritt, wo sie von positiver 
Wärmetönung begleitet ist. 

Auch die Fällung eines Metalles aus der Lösung seiner Salze 
durch ein anderes geschieht in der Weise, dass stets dasjenige 
Metall, welches bei seiner Auflösung die geringere + W. T. giebt, 
durch jedes andere abgeschieden und ausgefällt wird, dessen Auf- 
lösung mit grösserer + W. T. verbunden ist. 

*) Pogg. Ann. 1854, Bd. 92, S. 36, § 36 ff. 
**) Daselbst S. 43, § 39 ff. 



232, 233. XII. Die Wärme als Ursache und Folge des chemischen Umsatzes. 453 

Die Substitution anderer Elemente, die Verdrängung des einen 
durch ein anderes, geschieht in der Kegel ebenfalls nur mit + W. T.; 
so z. B. der Austausch eines Salzbilders gegen den anderen. Die 
Verbindung des Chlores mit Metallen und anderen positiven 
Elementen erzeugt in der Kegel mehr Wärme als die des Bromes, 
und diese mehr als die des Jodes; und dementsprechend treibt das 
Chlor beide andere Elemente, das Brom aber das Jod aus seinen 
Verbindungen mit positiven Elementen aus. Andererseits aber wird 
das Chlor durch Jod aus seinen Sauerstoffverbindungen verdrängt, 
ebenfalls unter + W. T. 

Aehnliches lässt sich von verschiedenen anderen Elementen 
aussagen, so dass man für viele Gruppen von chemischen Um- 
setzungen den Verlauf vorhersagen kann, wenn das thermochemische 
Verhalten der betreffenden Elemente und Verbindungen bekannt 
ist, und andererseits aus dem beobachteten Verlaufe einer Um- 
setzung auch mit einiger Sicherheit folgern kann, dass die durch 
sie befriedigten Affinitäten eine grössere + W. T. geben als die 
ihr entgegenwirkenden. 

§ 233. 

Dies ist aber keinesweges die allgemeine Kegel, sondern es giebt 
grosse Gruppen chemischer Umsetzungen, deren einzelne einander 
sonst ganz analoge Fälle z. Th. mit + W. T., z. Th. mit — W. T. 
verlaufen. Dahin gehören z. B. die schon in § 230 erwähnten 
Austreibungen einer Säure durch eine andere. 

Nicht genug, dass eine und dieselbe Säure, z. B. die Salpeter- 
oder Salzsäure einige andere Säuren unter + W. T., andere unter 
— W. T. austreibt, so hat man es auch ganz in der Hand, ob man 
aus zwei Säuren und einer Basis eine Combination herstellen will, 
welche Wärme, oder eine solche, welche Kälte liefert. Neutralisirt 
man die Basis mit Schwefelsäure, lässt abkühlen und fügt dann 
Salzsäure zu, so entsteht durch deren Wirkung — W. T., verfährt 
man umgekehrt, so hat man durch die Wirkung der Schwefelsäure 
auf das Salz der Salzsäure + W. T. Das Endergebniss ist aber 
in beiden Fällen dasselbe, wie im folgenden Abschnitte näher aus- 
geführt werden soll. Ein und derselbe Zustand wird also bald mit 
einer positiven, bald mit einer negativen Wärmetönung erzeugt. 

Obschon die Schwefelsäure eine sehr viel grössere Neutrali- 
sationswärme als die Salzsäure besitzt, entzieht ihr diese gleichwohl 
die Basis zum grossen TheUe oder vollständig, je nach der Quan- 
tität beider Säuren und den äusseren Umständen. Gasförmige oder 
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conoentrirte wässrige Salzsäure giebt bekanntlich*) mit krystallisirtem 
Glaubersalz unter Abscheidung von Kochsalz und Schwefelsäure 
eine so starke Temperaturerniedrigung, dass man diese Stoffe als 
wirksame Kältemischung anwendet. Die starke Abkühlung rührt 
zwar nicht allein, aber zum grossen Theile davon her, dass die 
Neutralisationswärme der Salzsäure viel kleiner ist als die der 
Schwefelsäure, und jene frei, diese aber latent wird. 

Diese und zahlreiche andere Beispiele zeigen, wie schon § 223 
erwähnt wurde, dass man aus der Neutralisationswärme der Säuren 
keinen irgend wie zuverlässigen Schluss auf ihre Fähigkeit einander 
auszutreiben ziehen kann, wie es (nach dem vorigen Paragraphen) 
z. B. für die Metalle möglich ist. 

Umsetzungen mit negativer Wärmetönung sind in hohen 
Temperaturen häufiger als bei niederen. Wir drücken diese That- 
sache gewöhnlich so aus^ dass die Wärme die zur Zersetzung einer 
Verbindung nöthige Arbeit leiste oder die erforderliche kinetische 
Energie liefere, welche bei der Umsetzung in potentielle verwandelt 
werden muss. Grundsätzlich besteht aber offenbar kein Unterschied 
zwischen den mit — W. T. verbundenen Umsetzungen, welche in 
der Glühhitze, und denen, welche bei mittlerer Temperatur statt- 
finden; denn in beiden Fällen besitzen die Theilchen der Stoffe 
kinetische Energie, von welcher ein Theil unter Erniedrigung ihrer 
Temperatur zu der Arbeit der Zersetzung verbraucht wird. Es ist 
daher mindestens inconsequent, die Umsetzungen dieser Art, sobald 
sie bei höherer Temperatur geschehen, als solche anzuerkennen, die 
ganz analogen aber, welche einige hundert Grad niedriger bereits 
eintreten, als abnorm zu behandeln und durch allerlei künstliche 
Erklärungen umzudeuten. Die Thatsache ist anzuerkennen, dass 
unter verschiedenen Umständen chemische Umsetzungen stattfinden 
können, welche unter Wärmeverbrauch stattfinden, und zwar meist 
um so leichter und häufiger, je mehr Wärme vorhanden, also je 
höher die Temperatur ist, aber durchaus nicht ausschliesslich bei 
hohen Temperaturen. 

§234. 

Umsetzungen mit — W. T. geschehen sehr leicht in Ver- 
bindung mit solchen, welche von einer grösseren ■+- W. T. begleitet 
sind, so dass im ganzen mehr Wärme frei als verbraucht wird. 



*) C. Hensgen, Ber. d. d. ehem. Ges. 1876, S. 1671} 1877, S. 259. 
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Sie erklären sich leicht aus der Annahme, dass die stärkeren 
Affinitäten TJmlagerungen bewirken, welche den schwächeren zu- 
widerlaufen. 

Während das Chlor aus dem Jodsilber das Jod austreibt, 
entsprechend der grösseren + W. T. bei seiner Verbindung mit dem 
Metalle, wird das GUorsilber wieder in Jodsilber verwandelt gemäss 
der Gleichung 

AgCl + HJ= AgJ + Ha , 
weil zwar 

(Ag , a) > (Ag , J) , 
jedoch auch 

(H ,a)y(H ,j) 

und im ganzen 

. (Ag,J) + (H,Cl)y(Ag,Ol) + (H,J) 

ist, so dass die Affinität des Jodes zum Silber, unterstützt von der 
des Chlores zum Wasserstoffe die an sich stärkere des Chlores zum 
Silber sammt der des Jodes zum Wasserstoffe überwindet: 



AgCl _ Ag 
J H ~~ J 



Gl 
H 



Vergleichen wir damit die Umwandlung des Jodsilbers in 
Chlorsilber nach der Gleichung 

AgJ+ ClCl = Aga + CIJ 
oder 

2 AgJ + Cid = 2 Agül + JJ , 

so begreift sich leicht, dass zwischen beiden kein Widerspruch 
waltet, weil die Affinität des Chlores zu seines gleichen und zum 
Jod sehr viel schwächer ist als die zum Wasserstoffe, und daher 
neben obiger Ungleichung sehr wohl die andere 

(Ag , Cl) + (J, Gl) > (Ag , J) + (Gl , Gl) 

bestehen kann. Addiren wir beide, so folgt nach Hebung der 
gleichen Glieder auf beiden Seiten die Beziehung: 

(H , Gl) + (J,Gl)y(H,J) + (Gl , Gl) , 

an deren Eichtigkeit kein Zweifel ist. 

Die Bildung der verschiedenen Oxyde und Säuren des Chlores 
aus Chlor und Sauerstoff würde unter — W. T. erfolgen. Sie ge- 
schieht nicht für sich, wohl aber neben der mit grosser + W. T. 
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verbundenen Bildung eines Metallchlorides, wenn Chlorgas auf die 
Hydrate der Alkalien einwirkt: 

KOH + Gia OlOH-h KCl 
KOH + GlOH -- aiOK 4- HÖH , 

oder vielleicht gleichzeitig 



a 

Gl 



KOH GIK 



OH 
H 



KOH aoK 

Umsetzungen dieser Art, in welchen eine — W. T. durch eine 
grössere + W. T. aufgehoben und dadurch eine für sich allein nicht 
eintretende Umlagerung der Atome möglich gemacht wird, sind zu 
tausenden bekannt und werden sehr oft als Hülfsmittel zur Dar- 
stellung von Verbindungen benutzt, welche auf anderem Wege nicht 
oder nicht leicht erhalten werden können. Die Lehrbücher der 
Chemie liefern zahlreiche Beispiele solcher Umsetzungen, so dass 
hier die angegebenen genügen mögen. 

§ 235. 

Während in diesen Vorgängen die eine Umsetzung die andere 
in der Art bedingt, dass keine ohne die andere möglich ist, viel- 
mehr beide zugleich eintreten müssen, ist auch eine Reihe von 
Fällen zur Beobachtung gekommen, in welchen nicht unmittelbar 
zusammenhängende und nicht gleichzeitig, sondern nach einander 
eintretende Vorgänge sich wechselseitig in der Weise bedingen, 
dass der erste, welcher Arbeit verbraucht, nicht eintritt, wenn 
nicht die Bedingungen gegeben sind, unter denen der zweite, welcher 
Wärme oder Arbeit liefert, ebenfalls eintreten kann. Ein solcher 
Fall ist die von AI. Naumann*) genau untersuchte Einwirkung 
von Jod auf Schwefelwasserstoff. Lässt man diese bei Gegenwart 
von viel Wasser vor sich gehen, so findet der Umsatz 

H^S + Jo^ 2HJ-h S 
statt, welcher unter diesen Umständen von einer bedeutenden Wärme- 
entwickelung begleitet ist. Diese beträgt nach J. Thomson**) 

(Hß,J^,Aq) -28830'''^', 

in welchem Ausdrucke das Zeichen Aq bedeutet, dass eine erhebliche 
Menge Wasser zugegen sei. Diese Wärmetönung setzt sich zu- 

*) Liebig's Ann. 1869, Bd. 151, S. 145. 

**) Bei T hom 8 en 's Versuchen war das Jod in verdünnter Jodwasserstoff- 
säure gelöset, was keinen Unterschied macht, da diese Lösung ohne Wärme- 
tönung erfolgt. Naumann hatte früher die weniger genauen Zahlen von 
Favre u. Silber mann benutzt. 
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saminen aus der die Zersetzung des Schwefelwasserstoffes durch 
Jod und der die Auflösung des entstandenen Jodwasserstoffes in 
Wasser begleitenden. Es ist also 

(H<^S,J^ , Aq) = (H^S.X^) -h (2 HJ, Aq) = 28830<' . 

Da nun die Lösungswärme des Jodwasserstoffes 

(2 HJ, Aq) = 2 ' 19207 ^ 384W 

gefunden wurde, so folgt 

(Kß,X^) = (H^S.Jo^ , Aq) — (2 HJ, Aq) 

= 28830' — 384W = — 16584^ , 

d. h. die Zersetzung des Schwefelwasserstoffes durch Jod kann bei 
Abwesenheit von Wasser nur unter Wärmeverbrauch stattfinden. 

Als nun A. Naumann versuchte, diese Umsetzung ohne 
Gegenwart von Wasser zu bewirken, konnte er weder bei der Be- 
handlung einer Lösung von Jod in Schwefelkohlenstoff mit trockenem 
Schwefelwasserstoff, noch bei dessen Zusammentreffen mit festem 
oder dampfförmigem Jod eine Bildung von Jodwasserstoff beobachten. 
„Wenn dem gegenüber bei Gegenwart von Wasser die Umsetzung 
zwischen Jod und Schwefelwasserstoff zu Jodwasserstoff und Schwefel 
vor sich geht, so liegt," nach Alex. Naumann*), „der Grund 
hierfür darin, dass die Anwesenheit des Wassers einen weiteren, 
von einer Wärmeentbindung begleiteten Vorgang zur Folge hat, 
so dass die Gesammtsumme der durch die einzelnen Vorgänge be- 
dingten, theils negativen, theils positiven Wärmeentwickelungen 
dann eine positive wird, und sich also im ganzen eine Wärme- 
entbindung ergiebt." Zur Unterstützung dieser Auffassung führt 
Naumann noch die schon früher bekannte, von ihm bestätigte 
Thatsache an, dass eine sehr concentrirte Jodwasserstoffsäure um- 
gekehrt durch Schwefel zu Schwefelwasserstoff zersetzt wird. Er 
fand, dass diese Umkehrung der Reaction etwa bei der Concentration 
der Jodwasserstoffsäure beginnt, für welche die mit der Masse des 
absorbirten Jodwasserstoffes stetig abnehmende Lösungswärme des- 
selben nur noch ungefähr so gross ist, dass sie die negative zur 
Zersetzung des Schwefelwasserstoffes durch Jod erforderliche Wärme- 
wirkung auszugleichen vermag. 

Diese auf den ersten Blick einleuchtende Erklärung stösst 
aber auf die sehr grosse Schwierigkeit, dass sie auf die alte längst 
verlassene Annahme einer „prädisponirenden" Verwandtschaft 



*) A. a. 0. S. 151. 

31 
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zurückgreift. Der Jodwasserstoff soll sich bilden, weil er, wenn 
er erst einmal da ist, Gelegenheit findet, den zu seiner Bildung 
erforderlich gewesenen Arbeits- oder Wärmeaufwand nachträglich 
auszugleichen; ähnlich wie man früher glaubte annehmen zu müssen, 
dass das Zink darum den Wasserstoff aus angesäuertem Wasser 
austreibe, weil sein dabei entstehendes Oxyd Aussicht habe, sich 
mit der Säure zu Salz zu verbinden. Die Annahme solcher Voraus- 
wirkungen noch nicht vorhandener Stoffe erscheint uns jetzt 
unzulässig; und demgemäss auch die besprochene Erklärung der 
Jodwasserstoffbildung einer Aenderung bedürftig. 

Dass die Zersetzung des Schwefelwasserstoffes durch Jod erst 
bei Gegenwart von Wasser beginnt, kann möglicherweise seinen 
Grund darin haben, dass die mit nicht unerheblicher Wärme- 
entwickelung verbundene Absorption des Schwefelwasserstoffes 
dessen Disgregation in der Weise verändert, dass er zur Umsetzung 
mehr befähigt wird, etwa so wie wässrige Salzsäure zu Wirkungen 
befähigt ist, welche der flüssige, wasserfreie Chlorwasserstoff nicht 
zu üben vermag. Eine noch so unbeständige Verbindung mit 
Wasser könnte eine derartige Aenderung hervorbringen. 

Aber auch ohne eine solche Annahme lässt sich der Vorgang 
vollkommen deuten^ Die Eeaction ist, wie die Erfahrung zeigt, 
umkehrbar; bei Gegenwart von viel Wasser und wenig Jodwasser- 
stoff geht sie in dem einen Sinne 

und bei wenig Wasser und viel Jodwasserstoff in dem anderen 

2JH+S - Sa, + eT, 

vor sich, und ebenso bei gänzlicher Abwesenheit von Wasser. In 
letzterem Falle kann also Jodwasserstoff neben Schwefel nicht 
bestehen; bildet sich ja einmal ein Theilchen, so wird es daher 
sogleich wieder zersetzt. Ist aber Wasser vorhanden, so verbindet 
es sich mit diesem zu einer der Zersetzung durch Schwefel wider- 
stehenden Verbindung oder Lösung. Erst wenn soviel Jodwasser- 
stoff vorhanden ist, dass das Wasser zur völligen Bindung desselben 
nicht mehr ausreicht, tritt wieder die umgekehrte Wirkung ein. 
Diese Auffassung weicht von der anderen vielleicht nicht allzuweit 
ab; aber sie hat den Vorzug, dass sie auf die einzelnen Wirkungen 
eingeht, aus welchen sich der ganze Vorgang zusammensetzt, und 
dass sie nicht den der Zeit nach späteren Vorgang als Ursache 
des nothwendig vorhergehenden aufzufassen genöthigt ist. 
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§ 236. 

Der von Naumann untersuchte Fall ist zwar ein besonders 
hervortretender, doch durchaus nicht der einzige seiner Art. Es 
giebt vielmehr zahllose chemische Umsetzungen, welche sich in ihr 
vollständiges Gegentheil verkehren lassen. Aus dieser Thatsache 
geht klar hervor, dass der Berthelot'sche Satz unmöglich all- 
gemeine Gültigkeit haben kann; denn wenn ein bestimmter Umsatz: 

AB + CD - AG + BD 

mit + W. T. verbunden ist, so muss der umgekehrte Vorgang: 

AC + BD — AB + OD 

an sich und abgesehen von allem, was etwa neben ihm vorgeht, 
betrachtet, nothwendig — W. T. liefern. Und dies zeigen in Wirk- 
lichkeit zahlreiche Beobachtungen, welche z. Th. im folgenden Ab- 
schnitte besprochen werden sollen. Dass Reactionen der zweiten 
Form Wärme oder andere kinetische Energie verbrauchen, versteht 
sich von selbst; aber dass diese stets die Ursache der Umkehr ung 
sei, dürfen wir darum nicht behaupten. Sehr häufig finden beide 
Umsetzungen unter ganz denselben Verhältnissen, demselben Wärme- 
grade etc. neben einander statt; und in sehr vielen Fällen braucht 
man nur die Mengen der auf einander wirkenden Stoflfe zu ver- 
ändern um nach Belieben + W. T. oder — W. T. zu erhalten. 

Während für die umkehrbaren Eeactionen der Satz von der 
maximalen Arbeit keine Geltung beanspruchen darf, gilt er vielleicht 
für diejenigen, welche sich nicht umkehren lassen. Es erscheint 
daher in hohem Grade wichtig, alle chemischen Umsetzungen auf 
ihre Umkehrbarkeit hin zu untersuchen und zu ermitteln, ob und 
wie weit ein grundsätzlicher Unterschied zwischen beiden Arten, 
den umkehrbaren und den nicht umkehrbaren chemischen 
Vorgängen besteht. Dass beide vorkommen, dürfte ausser Zweifel 
stehen, aber eine völlige Scheidung derselben ist bei dem gegen- 
wärtigen Stande unserer Kenntnisse nicht möglich und vielleicht 
überhaupt nicht streng durchführbar, weil zwischen den extremen 
Fällen vermittelnde Uebergänge sich finden. 

Die Ursachen der Umkehrung sind z. Th. dieselben wie die 

des chemischen Umsatzes überhaupt, welche in § 194 aufgeführt 

wurden, besonders Wärme, Licht und Elektricität, zu denen sich 

aber als ein sehr wirksames ursächliches Moment noch der zuerst 

von Berthollet berücksichtigte Einfluss der Masse gesellt, welcher 

im nächsten Abschnitte besprochen werden soll. Dieser mächtige, 

aber lange übersehene oder doch nicht gehörig gewürdigte Einfluss 

31* 
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auf die chemischen Vorgänge ist durch die Forschungen der neueren 
Zeit wieder in den Vordergrund gestellt worden, Seine nähere 
Untersuchung wird voraussichtlich für die Erkenntniss der chemischen 
Erscheinungen von stets grösserer Bedeutung werden, indem sie die 
Grundlagen einer kinetischen Theorie der Affinität liefert, welche 
die alte statische zu verdrängen oder wenigstens zu beschränken 
bestimmt sein dürfte. 

Ob in einer vollständig entwickelten kinetischen Theorie die 
jetzt allgemein anerkannte Vorstellung noch Platz finden kann, 
dass die Affinität eine auf eine gewisse, wenn auch sehr kleine 
Entfernung wirkende Anziehung materieller Theilchen sei, deren 
potentielle Energie in kinetische verwandelt die Verbindungswärme 
erzeuge, ist eine oflfene, zur Zeit nicht zu beantwortende Frage. 
Dieselbe hängt aufs engste zusammen mit der allgemeineren, oft 
bekanntlich verneinten Frage, ob es überhaupt irgendwo in der 
Natur Anziehung und Fernewirkung gebe, oder ob nicht vielleicht 
alles, was durch eine solche bewirkt zu werden scheint, lediglich 
durch Druck und Stoss hervorgebracht werde, also nur auf ver- 
schiedenen Formen kinetischer und nicht auf potentieller Energie 
beruhe. Diese Frage ist zur Zeit nicht dringend; denn die Gesetze 
der Ursache chemischer Erscheinungen, welche wir nun einmal 
Affinität nennen, lassen sich auch ohne vollständige Kenntniss des 
Wesens derselben erforschen. Aber es ist gut, sich stets gegen- 
wärtig zu halten, dass die von uns angenommene Umsetzung von 
potentieller in kinetische und kinetischer in potentielle Energie 
vielleicht nur eine Fiction ist, während in Wirklichkeit nur Um- 
wandlungen einer Form kinetischer Energie in eine andere vorliegen. 
Sollte aber auch künftig die Deutung der chemischen Wärme- 
tönungen eine wesentlich andere werden, so werden doch zuver- 
lässige Messungen derselben in jeder Theorie einen hohen Werth 
behaupten. 
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XIII. Chemische Massenwirknng. 

§ 237. 

In ganz ähnlicher Weise wie von der Wärme, also von der 
Intensität der Bewegung der Atome und Molekeln hängt der 
chemische Umsatz von der Anzahl derselben, d. i. von der Masse 
der wirkenden Stoffe ab, so dass in vielen Fällen eine Ver- 
minderung der Masse denselben Erfolg hat, wie eine Erhöhung des 
Wärmegrades, und andererseits eine Vermehrung der Masse einer 
Steigerung der Wärme das Gleichgewicht zu halten und deren 
Wirkung aufzuheben im Stande ist. 

Dieses Verhältniss zwischen Masse und Wärme zeigt sich 
deutlich besonders an der einfachsten Wärmewirkung, der Dis- 
sociation, welcher eine Anhäufung der Dissociationsprodukte ebenso 
entgegenwirkt wie eine Erniedrigung der Temperatur. Diese 
Wirkung erklärt sich einfach aus der Erwägung, dass der Zustand 
der unvollendeten Dissociation in einer fortwährenden Zerlegung 
und gleichzeitigen Neubildung der dissociationsfähigen Verbindung 
besteht, und dass letztere um so leichter und häufiger eintreten 
wird, je mehr Material vorhanden ist, aus welchem die Verbindung 
entstehen kann. Demgemäss ist der hemmende Einfluss der Masse 
bei der Dissociation der verschiedensten Stoffe, seien sie fest, 
tropfbar oder gasförmig, beobachtet worden. 

Zerfallen die Molekeln eines Gases oder Dampfes wie z. B. 
der Untersalpetersäure, N^O^^ zu kleineren Molekeln, NO^^ so wird 
deren Wiedervereinigung zu jenen um so häufiger eintreten, je 
öfter die Theilchen zusammenstossen; also je dichter das Gas oder 
je kleiner der einer bestimmten Menge desselben gebotene Raum 
ist. Da mit der Dichte auch der Druck wächst, so folgt, dass mit 
steigendem Drucke der Dissociationsprodukte die Dissociation ab- 
nehmen muss. Aus Beobachtungen von Deville und Troost und 
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von Alex. Naumann*) ergiebt sich in der That, dass der gleiche 
Dissociationsgrad der XJntersalpetersäure sich ebenso durch Druck- 
verminderung wie durch Temperaturerhöhung hervorbringen lässt, 
wie nachstehende Tafel zeigt: 



Temp. 
t 


Druck**) 


Zersetzungs- 
grad 


der Temp. 


des Druckes 




26° 7 
16,0 


0^756 
0,229 


20,0 
20,0 


10,7 


0,527 


49 


35,4 
16,8 


0,756 
0,172 


25,7 
26,2 


18,6 


0,584 


31 


39,8 
20,8 


0,756 
0,154 


29,2 
29,3 


19,0 


0,602 


31 


18,5 


0,136 


29,8 








49,6 
22,5 


0,756 
0,101 


40,0 
39,0 


27,1 


0,655 


24 



Aus diesen Zahlen geht auch hervor, dass mit steigender 
Temperatur der Einfluss des Druckes zunimmt. 

§ 238. 

Zahlreich sind die Beobachtungen***) einer Hinderung der 
Dissociation starrer und tropfbarer Stoflfe durch den Druck ihrer 
gasförmigen Dissociationsprodukte. Jeder Temperatur entspricht 
ein Maximum der Spannung, welches aber, wenn der dissociations- 
fähige Körper oder eines seiner Zersetzungsprodukte fest ist, oft 
nur ausserordentlich langsam erreicht wird, weil sowohl der Zerfall 
wie die Wiedervereinigung Zeit gebrauchen, während die einfache 
Verdampfung und Wiederverdichtung nicht dissociationsfähiger 
Stoflfe fast augenblicklich zu geschehen pflegt. lieber Flüssig- 
keiten, welche gasförmige Bestandtheile verlieren, wird dagegen 
das Maximum der Spannung sehr schnell hergestellt, und ebenso 
findet hier die Wiederaufnahme ebenso schnell statt, wie bei der 
Verdichtung nicht dissociirter Dämpfe. Jene Eigenthümlichkeit 
des starren Zustandes erschwert allerdings die Beobachtung und 
vermindert deren Genauigkeit; doch bleiben über den Charakter 
dieser Erscheinungen keine wesentlichen Zweifel. 

*) S. dessen Thermochemie, 1882, S. 130. 

* '^) Die absohlten Werthe des Druckes sind nicht genau, wohl aber deren 
Differenzen; s. a. a. 0. Note *). 

***) S. die Zusammenstellung bei AI. Naumann, Thermochemie, 1882, 
S. 132 u. 141 ff. 
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Solche Dissociationen bis zu constantem Druck der Zersetzungs- 
produkte sind an festen Stoflfen beobachtet, u. a. an Ammoniak- 
salzen, die Langsamkeit der Rückbildung namentlich am carbamin- 
sauren Ammoniak, an Verbindungen vieler Salze und anderer Stoffe 
mit Wasser, mit Ammoniak, an sauren und neutralen Carbonaten, 
an den höheren Chloriden mancher Elemente, an Oxyden edler 
Metalle u. a. m.; von Flüssigkeiten sind namentlich wässrige 
Lösungen untersucht worden, über denen der Druck des Wasser- 
dampfes geringer ist als über reinem Wasser, falls der gelöste 
Körper die Fähigkeit besitzt, mit dem Lösungsmittel eine der 
Dissociation fähige Verbindung zu bilden. 

Bringt man dissociirbare Stoffe in eine Atmosphäre eines 
indifferenten Gases, so geht die Dissociation langsamer vor sich 
als im leeren Räume, erreicht jedoch vollständig oder wenigstens 
sehr nahe denselben Grad, so dass die Dissociationsspannung sich 
zu dem Drucke des indifferenten Gases addirt. Bringt man dagegen 
den Stoff in eine Atmosphäre eines seiner Dissociationsprodukte, so 
wird der Druck nur um einen Theil der im Vacuum bestehenden 
Dissociationsspannung erhöht. Es rührt dies offenbar daher, dass 
auch das überschüssig zugesetzte sich mit den anderen Dissociations- 
produkten verbindet und damit die Rückbildung der zerfallenden 
Verbindung beschleunigt und vermehrt. Dass diese Wirkung nur 
von der Masse, nicht aber von der Qualität des Stoffes herrührt, 
geht daraus hervor, dass*), wenn die Dissociationsprodukte zu 
gleichen Raumtheilen entstehen, es gleichgültig ist, welcher von 
ihnen im Ueberschusse zugesetzt wird. So bewirkt z. B. ein 
gleicher Ueberschuss von HCl oder von NH<^ dieselbe Verminderung 
der Dissociationsspannung des Salmiaks. Entstehen dagegen die 
Produkte des Zerfalles zu ungleichen Raumtheilen, so wirkt ein 
Ueberschuss des in grösserer Menge entstehenden stärker als ein 
gleicher des anderen. Die Dissociation des nach der Gleichung 

NH^ CO ONH^ JVS3 + OO2 + iVfls 

zerfallenden carbamin sauren Ammoniaks wird bedeutend stärker 
durch überschüssiges Ammoniak als durch überschüssige Kohlen- 
säure vermindert. Da immer zwei Molekeln NH^ auf eine GO^ 
zur Rückbildung erfordert werden, so wird diese offenbar leichter 
geschehen, wenn jede durch Dissociation entstandenes COj-theilchen 
rings von NH^, als wenn umgekehrt NH;^ von Molekeln ÖOg 
umgeben ist. 

*) A. Ho rat mann, Ber. d. d. ehem. des. 1876, S. 1625. 
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§ 239. 

Dass auch auf die gewöhnlichste Form des chemischen Um- 
satzes, den Austausch der Bestandtheile zweier Verbindungen, die 
Masse eines Stoffes oft einen bedeutenden Einfluss übt, ist jeden- 
falls in der chemischen Praxis schon früh beobachtet worden. 
Theoretisch und aus einem allgemeinen Gesichtspunkte hat zuerst 
C. L. Berthollet*) die chemische Massenwirkung betrachtet und 
experimentell untersucht. Er ging von dem Satze aus, dass jede 
Wirkung eines Stoffes mit der Grösse der wirkenden Masse wachsen 
müsse, und leitete aus diesem Satze Eegeln für die chemischen 
Umsetzungen ab, welche er durch mannichfache Erfahrung bestätigt 
fand oder doch zu finden glaubte. Den Kernpunkt seiner Lehre 
bildet die Eegel, dass, wenn zwei mit Verwandtschaft zu einem 
dritten begabten Stoffe auf diesen gleichzeitig einwirken, ihre 
Wirkung nicht nur von der Stärke ihrer Affinitäten, sondern auch 
von der vorhandenen Masse eines jeden abhänge. Berthollet 
setzt die Wirkung proportional der Masse und der Affinität. 

Da die gleichzeitig mit seinen Arbeiten eben erst von J. B. 
Kichter entwickelten und in schwerfälligem Gewände dargestellten 
Anfänge der Stoechiometrie ihm unbekannt waren, verfiel er in 
den schon von manchem seiner Vorgänger, besonders von Berg- 
mann, wenn auch z. Th. in etwas anderer Form, begangenen, 
verzeihlichen Fehler, die Affinität durch das Sättigungsvermögen 
messen zu wollen. Er glaubte, eine Säure habe eine um so stärkere 
Verwandtschaft zu einer Base, je weniger von ihr zu deren völliger 
Sättigung oder Neutralisation erforderlich sei. Sieht man von 
unserer heutigen Atomistik völlig ab, so ist diese Auffassung sehr 
einleuchtend; betrachtet man sie aber von unserem Standpunkte 
aus, so ist sogleich ersichtlich, dass Berthollet, ohne es zu wissen, 
die Stoechiometrie berücksichtigte, die Affinität aber ganz aus dem 
Spiele liess. 

Sein Maass der chemischen Wirkung war die „chemische 
Masse'', d. i. das Produkt aus der angewandten Masse und der 
Stärke ihrer Affinität. Letztere setzte er dem Sättigungsvermögen 
geradezu, also dem Aequivalentgewichte umgekehrt proportional. 
Folglich ist seine „chemische Masse" nichts anderes als der Quotient 
aus Masse und Aequivalentgewicht oder, mit anderen Worten, die 
Anzahl der angewandten Aequivalente des betreffenden Stoffes. 

'•') Kecherches sur les lois du rtiftiuite, Pari.s, im IX, abgedruckt aus den 
Mem. de Tlnstit. ; KHsai de ptatique chimique, Paris, an XI, 1803. 
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Demnach sollte sich eine Substanz, z. B eine Base, auf zwei gleich- 
zeitig auf sie einwirkende, mit Affinität zu ihr begabte andere 
Stoffe, z. B. auf zwei Säuren, im Verhältnisse der von diesen vor- 
handenen Aequivalentgewichte vertheilen. Z. B. würde darnach 
ein Aequivalent Natron, dem man ein Aequivalent Schwefelsäure 
und gleichzeitig ein Aequivalent Salpetersäure zusetzte, von jeder 
dieser Säure gerade die Hälfte neutralisiren. Wenn man aber 
zwei Aequivalente Schwefelsäure und ein Aequivalent Salpeter- 
säure auf ein Aequivalent der Base einwirken Hesse, so würden 
^/s Aequivalente Schwefelsäure und nur ^/s Aequivalent Salpeter- 
säure neutralisirt werden, also ^^ Aequivalent Schwefelsäure 
und ^/s Aequivalente Salpetersäure übrig bleiben. Berthollet 
zeigte zugleich, wie durch die Unlöslichkeit oder Flüchtigkeit der 
entstehenden Verbindungen die Geltung dieser Regel oft aufgehoben 
werde; er konnte aber, bei dem damaligen Stande der Kenntnisse, 
nicht wahrnehmen, was uns jetzt sogleich auffällt, dass diese Regel 
die Affinitäten der Aequivalentgewichte aller Säuren einander gleich 
setzt, also jedenfalls erst dann den Thatsachen gerecht werden 
kann, wenn die Verschiedenheit der Affinitäten mit berücksichtigt 
wird. Es ist aber bezeichnend für Berthollet's scharfsinnige Auf- 
fassung, dass seine Regel nur einer geringfügigen Veränderung 
bedurfte, um zu einem vollkommen genauen Ausdrucke der that- 
sächlichen Verhältnisse zu werden. 

Diese Berichtigung wäre vielleicht bald erfolgt, wenn nicht 
Berthollet durch eine, wie wir jetzt wissen, ganz unrichtige 
Folgerung aus seinem Grundsatze in Widerspruch mit den Regeln 
der Stoechiometrie und den Lehren der Atomtheorie Dalton's 
gerathen wäre. Er nahm an, dass auch, wenn nur zwei Stoffe 
auf einander wirken, der Erfolg proportional der wirkenden Masse 
sein müsse, so dass von jedem derselben um so mehr in die Ver- 
bindung eintrete, je mehr vorhanden sei. Der schon in der Ein- 
leitung (S. 5) erwähnte Streit um diese irrthümliche Ansicht zog die 
Aufmerksamkeit von Berthollet's anderen Lehren ab. Während seine 
Regeln über den Einfluss der Löslichkeit, Flüchtigkeit u. s. w. stets 
einige Berücksichtigung fanden, gerieth seine wichtige Lehre von der 
Massenwirkung für zwei Menschenalter fast ganz in Vergessenheit. 

§ 240. 

Nachdem 1852 Malaguti*) nach einer allerdings nicht ganz 
einwurfsfreien Methode die Wechselzersetzung gelöster Salze im 

*) Ann. chim. phys. [3] T. 37, p. 198; Forts. 1857 ib. T. 51, p. 328. 
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Sinne Berthollet's untersucht hatte, lenkte im Jahre 1853 
Bunsen durch seine „Untersuchung über die chemische Verwandt- 
schaft"*) die Aufmerksamkeit wieder auf BerthoUet und seine 
Lehre, indem er den grossen Einfluss experimentell nachwies, 
welchen die Masse auf die Vertheilung des Sauerstoflfes auf zwei 
brennbare Gase, Wasserstoff und Kohlenoxyd, ausübt. Gleichzeitig 
untersuchte H. Debus**), ebenfalls an Berthollet's Theorie an- 
knüpfend, die Vertheilung der Kohlensäure in wässriger Lösung 
auf zwei Basen, Baryt und Kalk, mit welchen sie unlösliche Salze 
bildet, und ebenso später auf meine Veranlassung A. Chiziüski***) 
die der Fhosphorsäure auf Kalk und Magnesia. Dass die Massen- 
wirkung auch auf dem Gebiete der organischen Chemie von grossem 
Einflüsse sei, zeigten 1861 und 1862 Berthelot und P6an 
de Saint-Gillesf) durch eine ausgedehnte Untersuchung über 
die Bildung der Ester aus Säuren und Alkoholen. Sie bewiesen 
in derselben, dass das Endergebniss bei gleichem Verhältniss der 
Massen stets das gleiche ist, in welcher Combination man auch die 
Stoffe zusammenbringen möge, und dass dasselbe in höherem Grade 
von den nach Aequivalenten gerechneten wirkenden Massen als von 
der substanziellen Natur derselben und ihrer Affinitäten abhänge, 
indem alle damals untersuchten ff) Säuren und Alkohole in aequi- 
valenten Verhältnissen angewandt, in gleichem Verhältniss esterificirt 
wurden. 

§ 241. 

Nachdem diese verschiedenen Beobachtungen erwiesen hatten, 
dass die Regel Berthollet's in ihrer ursprünglichen Form zur 
völligen Erklärung der Thatsachen nicht ausreiche, gaben im 
Jahre 1867 Guldberg und Waagefff) derselben eine neue Gestalt 
und gründeten auf diese eine Theorie der chemischen Massenwirkung, 



*) Ann. Chem. Pharm., Bd. 85, S. 137. 

^*) IL DebiLs, Ueber chemische Verwandtschaft, Ann. Chem. Pharm., 
1853, Bd. 85, S. 103 und Bd. 86, S. 156. 

-i^i^:^ A. ChiziAski, Ueber die chemische Massen Wirkung, Ann. Chem. Pharm., 
4. Suppl.-Bd., S. 226, 1866. 

t) Ann. chim. phys. [3] 1862, T. 65, p. 385, T. 66, p. 5. 

Yf) Menschutkin hat später gezeigt, dass dies nicht ganz allgemein, 

sondern nur innerhalb einer und der8elb(m Kategorie von Stoffen gilt; s. § 244. 

'\"['\') I'^tudes sur les affinites chimiques, programme de l'universitö Christiania, 

18()7. Ohne Kenntniss dieser Arbeit hat J. van't Hoff (Ber. d. d. chem. Ges. 

1877, S. 669) die gleiche Theorie entwickelt. 
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welche eine grosse Zahl von Beobachtungen, die vorher und später 
angestellt wurden, befriedigend zu erklären geeignet und voraus- 
sichtlich einer sehr weit gehenden Entwickelung fähig ist. 

Berthollet setzte die Menge der aus einer chemischen Wechsel- 
wirkung hervorgehenden Verbindung einfach proportional der an- 
gewandten Anzahl von Aequivalenten desjenigen Stoffes, welcher 
jene Verbindung zu erzeugen strebt. Ist also A das Aequivalent 
einer Säure, B das einer Base und G das einer zweiten Säure, so 
würde, wenn von denselben resp. |>, g', r Aequivalente zusammen- 
gebracht werden, die Bildung der Salze AB und GB nach der 
Gleichung 

erfolgen. Nur Unlöslichkeit und Flüchtigkeit sollten in der weiter 
unten zu besprechenden Art den Vorgang wesentlich abzuändern 
vermögen. 

In diese allzu einfache Theorie führten Guldberg und Waage 
den Einfluss ein, welchen Zeit, Eaum, Wärmegrad und die Stärke 
der Affinitäten auf die Umsetzung ausüben. Da ein Stoff auf einen 
anderen um so kräftiger wirken wird, in je grösserer Masse er mit 
demselben in Berührung kommt, so wird der Erfolg seiner Wirkung 
seiner in die Wirkungssphäre des anderen gelangenden Menge pro- 
portional sein. Da aber die Grösse der Wirkungssphären uns un- 
bekannt ist, so setzten Guldberg und Waage für dieselbe die 
Baumeinheit und bezeichneten die in dieser enthaltene Menge eines 
Stoffes als dessen active Masse. Diese wird zweckmässig gleich 
nach der Anzahl von Aequivalentgewichten angegeben, welche sie 
umfasst. Die Wechselwirkung mehrer Stoffe auf einander wird der 
activen Masse eines jeden, also dem Produkte aller activen Massen 
proportional sein. Sind jp Aequivalente des einen und q des anderen 
Körpers in der Volumeinheit, so wird die Wirkung dargestellt 
durch einen Ausdruck der Form 

in welchem k eine von der Natur der Substanz, der Temperatur 
und anderen äusseren Umständen abhängige Grösse bezeichnet. 

Während die Folgerungen aus diesen Annahmen theoretisch 
ohne besondere Schwierigkeit zu ziehen und durch mathematische 
Formeln darzustellen sind, ist es meistens ausserordentlich schwer, 
dieselben mit der Erfahrung zu vergleichen. Da wir die Stärke 
der ins Spiel kommenden Kräfte nicht unmittelbar zu messen ver- 
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mögen, so müssen wir uns begnügen, aus dem Umfange ihrer 
Wirkung, d. i. aus der Grösse der durch sie bewirkten Umsetzungen 
auf die Kräfte selbst zurückzuschliessen. Wir können daher nur 
so verfahren, dass wir aus einer gewissen Anzahl von Beobach- 
tungen die Grössen, von welchen der Erfolg abhängt, abzuleiten 
suchen und dann prüfen, ob mittelst der so gefundenen Werthe 
derselben sich auch alle anderen Vorgänge, welche ganz oder theil- 
weise von denselben Ursachen abhängen, befriedigend erklären 
lassen. Es sind daher die Beobachtungen mit ganz besonderer 
Sorgfalt auszuwählen, damit nicht Dinge verglichen werden, welche 
gar nicht ohne weiteres vergleichbar sind. 

§ 242. 

Guldberg und Waage haben ihre Theorie zunächst auf 
diejenigen Umsetzungen angewandt, welche sich in ihr Gegentheil 
umkehren lassen (§ 236) und daher in der Regel unvollständig 
bleiben. Sie wählten diese Vorgänge, weil dieselben die Möglich- 
keit einer Vergleichung der die Eeaction bewirkenden und der sie 
hindernden Kräfte gewähren. Es scheint, dass diese Klasse von 
Erscheinungen zahlreicher ist, als man früher wohl anzunehmen 
pflegte, so dass daher mit dem Nachweise ihrer Erklärbarkeit 
durch die Theorie auch dargethan wird, dass diese zur Erklärung, 
wenn nicht aller, so doch vieler Arten von chemischen Vorgängen 

geeignet sei. Ist 

A + B' A + B 

der Ausdruck einer umkehrbaren Eeaction, in welchem A eine 
Verbindung bedeutet, welche durch den Einfluss von jB' in A' ver- 
wandelt wird, während gleichzeitig B' in B übergeht, so wird die 
umgekehrte Eeaction durch 

Ä -{- Brr. A^ B' 

dargestellt. Hier kann man, um die Vorstellung zu fixiren, durch 
die ungestrichenen Buchstaben z. B. Säuren und durch die gestrichenen 
deren Salze oder Ester, oder durch jene oxydabele Elemente, durch 
diese deren Oxyde u. dgl. m. dargestellt denken. Sind nun beide 
Eeactionen möglich, so werden meistens auch beide neben einander 
vorkommen und einen Gleichgewichtszustand erzeugen, in welchem 
alle vier Verbindungen gleichzeitig vorhanden sind. Dieser Gleich- 
gewichtszustand wird nicht darin bestehen, dass keine Umsetzung 
mehr erfolgt, sondern er wird nur in sofern ein stationärer sein, 
als in ihm gerade soviel Theilchen in dem einen wie in dem anderen 
Sinne sich umsetzen, so dass die Anzahl jeder Art keine Aende- 
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rung mehr erleidet. Diese Anzahl hängt nun nicht allein von der 
Stärke der Affinitäten, sondern, wie schon in § 194 besprochen 
wurde, von einer ganzen Reihe äusserer Umstände ab. Sie wird 
in letzter Linie durch den Zeitaufwand bestimmt, welchen jede der 
Umsetzungen erfordert. Sind die in der Eaumeinheit enthaltenen 
Mengen oder „activen Massen'' 

p ' Ä + q* B -{- p A' + q B\ 
so werden in dem einen Sinne 

k ' p * q' 
Theilchen und im umgekehrten 

k' p' q 
umgesetzt werden. Mithin wird der stationäre Zustand eintreten, 

wenn k • « • 0' = k'p'q oder k — = k' —j- ist. 

9. Q 

Die in dieser Gleichung vorkommenden Factoren k und k' 
werden mit einem von Bunsen*) eingeführten, von Guldberg 
und Waage**) beibehaltenen Ausdrucke als „Verwandtschafts- 
coefficienten" bezeichnet. 

Von den in dieser Hauptgleichung vorkommenden Grössen 

sind p, p \ q und q experimentell bestimmbar. Sind sie bekannt, 

so ist damit auch das Verhältniss der Affinitätscoefficienten gegeben. 

Setzen wir dieses 

Je 

k' 
so wird 

p q 

p K q 

Es stellen also die Zahl x und ihr reciproker Werth i die 
Verwandtschaftscoefficienten der beiden einander das Gleichgewicht 
haltenden ßeactionen dar. 

Diese Grössen haben eine einfache Bedeutung, wie leicht aus 
folgender Beti'achtung erhellt***). Richten wir den Versuch so ein, 
dass p -{. p' — q ^ q p' -^ q — 2 



x« 



*) Ann. Chem. Pharm. 1853, Bd. 85, S. 154. 
**) Ätudes, p. 7. 

***) Vergl. W. Ostwald, Volumchemische Studien über Affinität, Magister- 
Dissertation, Dorpat 1877, S. 17; Journ. f. pr. Chem. 1877, Bd. 16, S. 391; 
1879, Bd. 19, S. 471. 
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ist, was wir einfach dadurch erreichen, dass wir A und B' oder 
Ä und jB im Verhältnisse der Aequivalente (z. B. ein Aequivalent 
der Säure A mit einem Aequivalente des Salzes B') zusammen- 
bringen, so wird 

p ^ 1 —p q --^1 — qr. p 

und die Lösung enthält im Gleichgewichtszustande 

p.A + (1—p) B + (l-p) A' + p B; 
mithin wird 

k' ^ p ^ ' p 

Durch Einführung von x für p erhalten wir jetzt für den Zustand 
des Gleichgewichtes 

1A + 7C B + 7cA' + 1 B' , 
oder iA + 1 B + lA' + kB' . 

Es stellt also 

X : 1 oder 1 : x 

das Verhältniss dar, in welchem die beiden concurrirenden 
Stoffe A und B in den durch die gestrichenen Zeichen 
A' und B' ausgedrückten Zustand übergehen, z. B. zwei 
Säuren sich in eine Basis theilen, wenn alle drei in 
äquivalenten Mengen auf einander einwirken. 

Hat man nun dieses Theilungsverhältniss für irgend ein 
beliebiges Verhältniss der activen Massen ermittelt, so kann man 
mittelst desselben den Gleichgewichtszustand jedes beliebigen anderen 
Massenverhältnisses berechnen. Ist die Theorie richtig, so hat 
man stets 

k -^ :=^ k' ^r oder ^, : ^ k : k' - - tc^ 

q q q q 

welche Quantitäten der Stoffe man auch anwenden möge, voraus- 
gesetzt nur, dass alle äusseren Bedingungen völlig gleich erhalten 
werden. Bestimmt man experimentell die Gesammtmenge jedes in 
der Lösung enthaltenen Stoffes, also z. B. beider Säuren (P und Q) 
und der Base (S), so hat man ferner 

P p -^ p , Q q + q\ S p -f q , 

mithin vier Gleichungen zur Bestimmung der vier Unbekannten 
p, p\ q und q\ 

Andererseits kann man aber ausser P, Q und S auch p^ q, p' 
und q experimentell bestimmen und die so gefundenen Werthe 
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mit den aus vorstehenden Gleichungen berechneten vergleichen, 
um die Eichtigkeit der Theorie zu prüfen. Diese Prüfung hat 
dieselbe bereits in vielen Fällen bestanden. 



§243. 

Sehr geeignet zur Prüfung der Theorie sind die oben ange- 
führten Beobachtungen von Berthelot und P6an de Saint- 
Gilles über die Esterbildung. Setzen wir 

A -■= Essigsäure = C^H^O^-'R , B = Wasser = HO—H 
Ä= Essigester = G^^H^O^—C^H^ , B':^ Alkohol ^^ HO- G^H^, 

so wird der endliche, erst nach längerer Zeit eintretende Gleich- 
gewichtszustand dargestellt durch den Ausdruck: 

p . Öj-HA + P O^H^Or, + qH^O + q G.,Hfi , 

und zwar ist nach der Untersuchung der genannten Autoren, 
welche die übrig bleibende Säuremenge Pacidimetrisch bestimmten, 
dieser Gleichgewichtszustand derselbe, mag man Alkohol und Säure 
oder in entsprechender Menge Ester und Wasser zusammenbringen. 
Werden nun P Mol.-Gew. Essigsäure und Q' Mol.-Gew. Alkohol 
zusammengebracht, so haben wir, nachdem x Mol.-Gew. Ester und 
ebensoviel Mol.-Gew. Wasser entstanden sind nach der Gleichung: 

G^H^O^ H + HO'-G^Hq = G^H^Oi-G^Bs + HÖH , 

den Zustand: 

(P~ x) GjJBA + ^ ^4^802 + (Q-^) G^HqO 4- X HP . 

Bezeichnen wir mit | den Grenzwerth, welchen das mit der 
Zeit wachsende x im Gleichgewichtszustande annimmt, so haben 
wir für diesen 

P - P- I , p ^ q^^,q ^Q'—^' 
Für P = Q' wurde beobachtet g =- 0ß65 P , woraus 
p = q =. 0,335 P, q=: p^ 0,665 P 



x^ 



--- = r— V; ^ 3,94 , X ^ — 1,985 



wofür man in runder Zahl auch 
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setzen kann. Bei Anwendung gleicher Aequivalente von Säure 
und Alkohol ist also das Verhältniss der esterificirten zur übrig- 
bleibenden Säure wie 2:1. 

Sind von vornherein ausser der Säure und dem Alkohol noch 
P' MoL-Gew. Ester und Q Mol.-Gew. Wasser vorhanden, so haben 
wir für den Gleichgewichtszustand 

p .. (P-V , / - (P' + V ,9 CQ + V , q (Q'-V 

und durch Einsetzen dieser Werthe in den Ausdruck für x^ 







m2 ^ - 


-V(Q'-V' 






Darnach berechnet geben die 


Beobachtungen : 




Siiure 


Alkohol 


Frf^ter 


Waa.ser | 


« a 


S 


r 


Q' 


P' 


Q 


beob. 


X 


berechn. 


1 


1 








0,665 


3,94 


0,667 


1 


2 








0,828 


3,40 


0,845 


1 










0,902 


2,68 


0,930 


2 










0,858 


3,61 


0,845 


1 




1.0 





0,521 


4,82 


0,492 


1 







3 


0,407 


3,96 


0,409 


1 







23 


0,116 


3,43 


0,131 


1 


2 





98 


0,073 

Mitte] 


4,01 
i 3,73 


0,073 



Die Werthe von k^ sind zwar nicht gleich, wie die Theorie 
verlangt, aber ihre Abweichungen vom Mittel gehen ganz unregel- 
mässig nach beiden Seiten, rühren also wahrscheinlich hauptsäch- 
lich von Beobachtungsfehlern her. Da nach der Art der Beobach- 
tung (Bestimmung von p) der Werth von | eher zu klein als zu 
gross gefunden wird, so ist auch der Mittel werth von x^ wahr- 
scheinlich etwas zu klein und der oben angenommene Werth 
X* 4 annähernd richtig. Mittelst desselben sind die in der letzten 
Spalte der Tafel aufgeführten Werthe von | nach der aus dem 
Ausdruck für x^ hergeleiteten Formel 

xyp+q';+(^p>«;,iA/'~^y-p+^/h^>'+q7)V 

berechnet, in welchem das obere Zeichen gilt, wenn x'^ ^ i, das 
untere dagegen, wenn x^ <^ 1 ist. In Anbetracht der Schwierigkeit 
vollkommen genauer Beobachtungen stimmen auch diese berechneten 
Werthe genügend mit den gefundenen überein. 
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§ 244. 

Im Anschlüsse an die Untersuchung von Berthelot und 
Pean de Saint-Gilles hat Menschutkin*) die Geschwindigkeit 
und den Grenzwerth der Esterification durch Essigsäure für ver- 
schiedene Arten von Alkoholen untersucht und gefunden, dass beide 
innerhalb einer und derselben Art von Alkoholen sehr nahe gleich, 
bei verschiedenen Arten aber sehr verschieden sind. Am schnellsten 
und weitesten werden die primären (vergl. § 135) gesättigten 
Alkohole CSnÄj^ + aO esterificirt. Es besteht nur der Unterschied, 
dass die niederen, in Wasser löslichen Glieder dieser Reihe etwas 
schneller, aber weniger vollständig esterificirt werden als die 
höheren, in Wasser nicht löslichen, deren Ester auch durch Wasser 
weniger leicht zersetzt werden. Ihnen reihen sich zunächst die 
primären ungesättigten Alkohole an und diesen die secundären 
gesättigten, denen wiederum die secundären ungesättigten nach- 
stehen. Ganz zuletzt folgen die tertiären Alkohole, für welche 
die Geschwindigkeit sehr klein, die Grenze aber, da sich die Ester 
unter Abspaltung von Kohlenwasserstoflfen zersetzen, nicht genau 
zu bestimmen ist. Ihnen ganz ähnlich verhalten sich die Phenole, 
für welche sowohl die Geschwindigkeit wie die Grenze bestimmbar ist. 

Nachstehende Tafel enthält die Ergebnisse der Arbeit 
Menschutkin's. In den Versuchen war stets P = Q\ die 
Temperatur, wo es nicht anders angegeben, 154^0. Ausser den 
nach 120 Stunden erreichten Grenzwerthen ^ und den aus diesen 
berechneten x^ und k ist noch die sogenannte Anfangsgeschwin- 
digkeit, das ist der innerhalb der ersten Stunde esterificirte 
Theil der Säure, resp. des Alkohols, unter G angegeben. 



I. Primäre Alkohole. 



V 



1 « 


1 


X 


0,556 


0,696 


2,29 


0,469 


0,666 


2,00 


0,469 


0,668 


2,01 


0,469 


0,673 


2,06 


0,449 


0,674 


2,07 


0,466 


0,723 


2,61 




0,804 


4,10 


0,361 


0,594 


1,46 


0,386 


0,608 


1,55 



a. gesättigte: 

Methylalkohol 

Aethylalkohol 

Norm. Propylalkohol . . . 
„ Butylalkohol .... 

Isobutylalkohol 

Norm. Octylalkohol .... 

Cetylalkohol 

b. ungesättigte: 

AUylalkohol 

Benzylalkohol 



€, H,oO 



5,24 
4,00 
4,05 
4,24 

4,28 

6,81 

16,83 

2,14 
2,41 



*) Lieb ig 's Ann. 1879, Bd. 195, S. 334, Bd 197, S. 193. 
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IL Secundäre Alkohole. 



G 


1 


V, 


0,277 


0,605 


1,53 


0,226 


0,593 


1,46 


0,189 


0,593 


1,46 


0,169 


0,587 


1,42 


0,212 


0,620 


1,63 


0,149 


0,523 


1,07 


0,103 


0,501 


1,02 



a. gesättigte: 

Dimethylcarbinol 

Aethylmethylcarbinol 

Isopropylmethylcarbinol . . . 

Diäthylcarbinol 

Hexylmethylcarbinol 

b. ungesättigte: 

Aethylvinylcarbinol 

Diallylcarbinol 



III. Tertiäre Alkohole. | 



C, H,oO 
C, H,oO 



G I g 



a. gesättigte: 

Trimethylcarbinol 

Aethyldimethylcarbinol . 
Diäthylmethylcarbinol . . 
Propyldimethylcarbinol . . 
Isopropyldiinethylcarbinol 

b. ungesättigte: 
Allyldimethylcarbinol . . . 

Allyldiäthylcarbinol 

Allyldipropylcarbinol .... 
Diallylmethylcarbinol . . . 
Diallylpropylcarbinol .... 



c. s.„o 


0,022 


0. s.^o 


0,012 


C, H,,0 


0,018 


C, H,,0 


0,021 


C, II „0 


0,009 


C, H,^0 


0,038 


Cg IliiO 


0,000 


GioHioO 


0,000 


Og H,,0 


0,000 


Cy^HmO 


0,000 



0,071*) 

0,034 

0,019 

0,016 

0,075 
0,034 
0,006 
0,003 
0,003 



2,35 
2,12 
2,12 
2,02 
2,66 

1,20 
1,01 



IV. Phenole. 



m 




G 


1 


X 


Cg Hß 





0,018 


0,090 


0,099 


Cj Hg 





0,018 


0,097 


0,107 


^lO^U 


l0 


0,058 


0,095 


0,105 


^10^8 







0,063 


0,067 



Phenol . 

Parakresol , 
Thymol . . . 
a Naphthol 



0,0098 
0,0115 
0,0110 
0,0045 



Vergleichen wir diese Zahlen unter Berücksichtigung der in 
diesen verschiedenen Klassen von alkoholartigen Stoffen angenom- 
menen (in § 132, S. 272, besprochenen) Atomgruppirung, so können 
wir sagen, dass die Esterbildung um so leichter und vollständiger 
vor sich geht, mit je mehr Wasserstoff, und um so schwieriger, 
mit je mehr Kohlenstoff dasjenige Kohlenstoffatom unmittelbar in 
Verbindung steht, an welches das Hydroxyl, OÄ", gebunden ist. 
Daneben übt aber noch die Mischbarkeit des Alkoholes und seines 
Esters mit Wasser einen unverkennbaren Einfluss. 



*) Bei 1000 I = 0,123. 



§244. 



XIII. Chemische Massenwirkiing. 



475 



Es braucht kaum erwähnt zu werden, dass wo S sehr klein 
ist, der Werth von x keine grosse Genauigkeit besitzt. 

Auch für verschiedene Säuren hat Menschutkin*) die 
Geschwindigkeit und die Grenze der Esterbildung mit Aethyl- und 
Isobutylalkohol bei 154^0 festgestellt. In nachstehender Tafel 
sind die mit Aethylalkohol erhaltenen Zahlen durch Sternchen 
bezeichnet. Sie zeigen, dass die Aethylesterbildung etwas schneller, 
aber in der Eegel nicht ganz so weit geht als die des Isobutyl- 
esters. 



a. Primäre Säuren: 

Ameisensäure') 

Essigsäure 

Propionsäure 

Norm. Buttersäure 

n » 

„ Capronsäure 

11 »» 

„ Octylsäure 

b. Secundäre Säuren 

Isobuttersäure 

Methyläthylessigsäure . . . 

c. Tertiäre Säuren: 

Trimethylessigsäure 

Dimethyläthylessigsäure . 

Heptylsäure^ 

Decenylsäure*) 



P 



\ <^ \ ^ \ - \ - 






11 



C4 IT, O, 



11 



11 



0,617 


0,642 


1,79 


0,444 


0,674 


2,07 


0,470* 


0,666* 


2,00 


0,412 


0,687 


2,20 


0,333 


0,695 


2,28 


0,360* 


0,688* 


2,21 


0,331 


0,698 


2,31 


0,346* 


0,698* 


2,31 


0,309 


0,709 


2,44 


0,290 


0,695 


2,28 


0,215 


0,737 


2,80 


0,083 


0,727 


2,66 


0,035 


0,742 


2,88 


0,054* 


0,739* 


2,83 


0,004 


— 




0,005 







3,22 

4,28 

4,00* 

4,82 

5,19 

4,86* 

5,34 

5,34* 

5,94 

5,19 

7,85 

7,09 
8,27 
8,02* 



Die hier als primär, secundär und tertiär bezeichneten, d. h. 
diejenigen Säuren, deren Carboxyl, — CO—OH^ mit denselben 
Elementen verbunden angenommen wird, wie das Hydroxyl, Ofl, 
der entsprechend bezeichneten Alkohole, unterscheiden sich nicht 
unerheblich. Während die Geschwindigkeit von den primären zu 
den secundären und von diesen zu den tertiären stetig abnimmt, 
ändert sich dagegen der Grenzwerth im entgegengesetzten Sinne. 

Aehnliche Ergebnisse hat derselbe Autor auch an ungesät- 
tigten Säuren verschiedener Constitution, so wie an mehrwerthigen 



*) Ber. d. d. ehem. Ges. 1879, S. 2168. 

*) Bei 100 ^ da sich die Säure bei höherer Tempei'atur zetaetzt» 



*) Säuren von noch nicht genau untersuchter Constitution. 
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Alkoholen und Phenolen erhalten*). Durch seine zahlreichen 
systematischen Untersuchungen ist es ihm gelungen, die Geschwin- 
digkeit und die Grenze der Esterbildung zu einem werthvoUen 
Unterscheidungsmittel der Alkohole und Säuren verschiedener Con- 
stitution auszubilden. 

§ 245. 

Die Vertheilung zweier Säuren auf eine zur völligen Sättigung 
beider unzureichende Menge einer Base lässt sich analytisch nicht 
bestimmen, wenn alle entstehenden Verbindungen in Lösung bleiben. 
Doch ist es möglich, sie aus verschiedenen die Umsetzung begleiten- 
den Vorgängen zu berechnen. Julius Thomsen hat zu diesem 
Zwecke die Wärmewirkungen benutzt, welche bei der Mischung 
verdünnter Lösungen dieser Stoffe stattfinden**). Er ging dabei von 
folgendem Grundgedanken aus: „Es entwickeln die verschiedenen 
„Säuren bei der Neutralisation mit derselben Basis eine ungleich 
„grosse Wärmemenge; wenn deshalb eine Säure eine andere aus 
„ihrer Verbindung mit der Basis verdrängt, wird diese Zersetzung 
„des Salzes sich durch eine Wärmetönung äussern, in dem bald 
„eine Wärmeentwickelung, bald eine Wärmeabsorption stattfindet, 
, je nachdem die freie Säure oder die Säure des Salzes die grössere 
„Neutralisationswärme besitzt. Aus der Grösse der Wärmetönung 
„lässt sich der Umfang der Zersetzung bestimmen." Zu dieser 
Bestimmung war aber eine grosse Beihe von Versuchen erforderlich, 
aus welchen die thermochemische Wirkung je zweier von allen in 
Betracht kommenden Stoffen abgeleitet werden konnte. Es musste 
gesondert die Wirkung jeder Säure auf die Base untersucht werden, 
dann die Wirkung jeder derselben auf ihr eigenes Salz und auf 
das der anderen und endlich die beider Säuren auf einander; und 
zwar waren diese Versuche meist mit verschiedenen Gewichts- 
niengen der Stoffe anzustellen. Die Quantität des als Lösungs- 
mittel dienenden Wassers wurde dagegen nur wenig variirt, so dass 
das Ergebniss der Versuche nur für verdünnte Lösungen Gel- 
tung hat. Damit es zuverlässig sei, war eine möglichst grosse 
Genauigkeit aller einzelnen Bestimmungen erforderlich, ohne welche 
das Endergebniss leicht hätte illusorisch werden können. 

*) Ber. d. d. ehem. Ges. 1880, S. 162, 163, 1812, 1814. Vollständige 
/iUsammenstellung: Ann. chim. phys. [5] 1880 T. 20, p. 289. 

**) lieber Berthollet's Affinitiltstheorie , Pogg. Ann. 1869, Bd. 188, 
S. 65— 102 j Therm. Unters. I, S. 97 ff. 
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Sind A und B die Aequivalentgewichte zweier Säuren und 
A' und B' die ihrer Salze, so befinden sich im Gleichgewichts- 
zustande neben einander in Lösung die Quantitäten 

p ' A + p Ä -{■ qB -\' q B\ 
für welche wieder die Beziehung Geltung hat, dass 

k — ^:^k -, oder x^ , — const. 

q q p» q 

Werden die vier Stoffe in diesen Quantitäten gemischt, so findet 
keine Wärmetönung statt. Jedes andere Mischungsverhältniss er- 
zeugt eine solche, sofern die zur Erreichung des Gleichgewichts 
erforderlichen Umsetzungen mit einer Wärmetönung verbunden sind. 

h 
Um hier zunächst die Constante x^ ^^^^ — zu bestimmen, unter- 

k' 
suchte Thomsen die beiden möglichst einfachen Fälle, dass 1 Aequi- 
valent.-4 auf 1 Aequivalent B' und 1 Aequivalent B auf 1 Aequi- 
valent A' einwirkt. In diesen Fällen ist wieder 

p -{-p =1 , q-V q = 1 , p -\- q^l , 

mithin nach § 240 der Gleichgewichtszustand: 

pA-\- (1—t) A' + (l~p) B ^ pB' 

oder ^4- x^' + kB + B' . 

Sind nun die Neutralisationswärmen, d. h. die Wärme- 
tönungen bei der vollständigen Neutralisation eines Aequivalentes 
jeder der beiden Säuren 

W (A) und W (B) , 

so erzeugt der theilweise Austausch der Base bei der Mischung 
von lA mii 1 B' die W. T. 

I (l-p)(W(Ä)^(W(B)), 

bei der Mischung von 1 B mit 1 A' dagegen 

II^p (W(B)— W(A)); 

denn in ersterem Falle werden (1 — p) Aeq. des Salzes J.', im 
zweiten p Aeq. des Salzes J5' gebildet, dagegen im ersteren (1 - p) 
Aeq. der Säure B, im zweiten p Aeq. der Säure A in Freiheit 
gesetzt, wozu deren Neutralisationswärme verbraucht wird, also 
negativ in Kechnung zu stellen ist. 

Daneben finden noch secundäre Wärmetönungen statt, welche 
durch die Wechselwirkung der übrigen Stoffe hervorgebracht werden. 
Während nach Thomsons Versuchen durch die Wirkung der einen 
der von ihm untersuchten Säuren auf die andere und der Salze 
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auf einander keine messbaren Wirkungen erzeugt werden, giebt 
jede Säure mit ihrem eigenen Salze eine grössere oder geringere 
Wärmetönung. Diese Nebenwirkungen sind aber in beiden Fällen 
die gleichen, da sie nur von den entstehenden Quantitäten der 
Säuren und Salze abhängen; denn im ersten Falle entsteht (1 — p) Ä 
welches auf |>-4, und (1 — p) B, welches auf |> B' einwirkt. Im 
zweiten Falle entsteht p A und wirkt auf das übrig gebliebene 
(1—p) A' und p B\ wirkend auf (1 — p) B. 

Bei der Mischung von 1 A und 1 B' ist also die volle Wärme- 
tönung : 

I (l^p) (W(A) — W (B)) + ((l-^p) A\pA) + ((l^p) B , p B') 

und bei der von 1 Ä und 1 B: 

11- p(W(B)-W(A)) 4. (pA,0-v)Ä) + (p B\ (1-p) B) . 

Nach dem allgemeinen Grundsatze der mechanichen Wärme- 
theorie, dass die Wärmetönung nur vom Anfangs- und Endzustande 
eines Systemes abhängt und nicht von dem Wege, auf welchem 
der Uebergang erfolgte, muss, wie auch obige Ausdrücke ergeben, 

I—II^ W(A)-- W(B) 

sein. Thomson fand für 

A . UßO^ , A' ^ iNcLßO^ ,B HNO^ , B' — NaNO^ 

I-II + 288'^^ — (— 1752 9 -^ 2040^ 

W(A) — W(B) 15689' — 13617' = 2072' 

und für A {HßO^ , Ä --: \Na^SO^ , B -- HCl , J5' -- NaCl 

I- II =- 244' — (— 1682') = 1926' 

W (Aj — W (B) r - 15689' — 13740' ~-r^ 1949' . 

Theorie und Beobachtung stimmen also, bis auf sehr kleine, von 
unvermeidlichen Beobachtungsfehlern herrührende Abweichungen, 
ganz vorzüglich mit einander überein. 

§ 246, 
Nach Einsetzen der experimentell gefundenen Werthe 
I 288' , II — 1752' für B ^^ HNO^ 
und I 244' , II — 1682' für B ^ HCl 
in obige Ausdrücke lässt sich p nicht ohne weiteres berechnen, da 
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die in den Ausdrücken für I und II in der 2ten und 3ten Klammer 
stehenden Werthe mit p veränderlich sind. Thomsen fand 

}^(NcußO^,nHßOJ=^ ~ 1650^ ; 

n + 0^8 

(NaNO^ , HNO^) -- — 36<^ ; (NaCl , HCl) -= _ 32^ . 
Darnach ist die Wärmetönung aus "^ HßO^ und — Na^SO^ : 



\ 1 P y 0^2 P -\- Oyö 



{—P /;r„ o^ P r, or. \ P (^ - P) 

2 

und die der entsprechenden Menge der beiden anderen Säuren und 
ihrer Salze, wenn wir sie, was bei der Kleinheit derselben erlaubt 
erscheint, der Quantität der freien Säure proportional setzen, 

p (NaNO^i , (1-p) HNO,) - - (1 — p) 36^ 
und p (NaCl , (1-p) Ua) -- ~ (1 — p) 32^ . 

Demnach haben wir zur Bestimmung von p die Gleichungen 
a) für Schwefelsäure und Salpetersäure: 

Ja _,, ^i_p\ . 2072^ - /ß~^~-^ • 1650^ -(l-p) . 36^=^ 288' 
^ ^^ 0,2 • p ^1- 0,8 ^ ^^ 

IIa _^ .2072 --J^^1~J^~ .1650 -^(t-p).36 -1752', 

O^J'P + 0,8 ^ 

und b) für Schwefelsäure und Salzsäure: 

J& ^^il-p) . 19i9' - #0 -^ ~-^^6 • l^^O' -(l'-p)-32'-- 244' 
^^ 0,2-p + 0,8 ^^ 

IP ^. -^p . 1949 - /^ -^^ö • J^^O - (1 -p) . 32 ^ --1682. 
^ 0,2»p+0,8 ^^ 

Indem Thomsen diese Gleichungen (unter Weglassung des 
dritten sehr kleinen Gliedes) durch Probiren verschiedener Werthe 
für p auflöste, fand er, dass 



p —^ ^Is 

beiden Fällen genüge. Es ist nämlich für diesen Werth 

beobachtet berechnet Differenz 

/» 288' 286' — 2' 

I^ 244 244 

11^ —1752 —1786 —34 

W —1682 —1703 —21 
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llechnimg und Beobachtung stimmen also bis auf sehr kleine, 
unvermeidliche Abweichungen überein. Durch Einsetzen des für 
p gefundenen Werthes erhalten wir für den Gleichgewichtszustand: 

} . } H2SO4 + i • 1 NaßO^ + J flÖZ + I Naa 

und mit ganzen Coefficienten: 

2 H^SO^ + Na^SO^ + 2 HNO^ -V 4 NaNO^ 
2 H^SO^ + Na^SO^ + 2 HOl +4 NaCl , 

oder, falls sich saures Sulfat bildet, 

H^SO^ + 2HNaS0^ + 2 HNO^ + 4 NaNO^ 
H^SO^ + 2 HNaSO^ -h 2 Ha -\- 4 NaCl . 

Bei Mischung der verdünnten Lösung je eines 
Aequivalentes beider Säuren mit einem Aequivalente 
Natron theilen sich also die Säuren so in die Basis, dass 
die Schwefelsäure nur zu einem Drittel, die Salpeter- 
oder Salzsäure aber zu zwei Dritteln gesättigt wird. 

Zur Bestimmung der Constante x haben wir 

Setzen wir diesen Werth in den allgemeinen Ausdruck für x ein, 
so erhalten wir 



und daraus 






4 y y\ 



^, . 4 ^ oder ; 1-2 \ 
V <1 V 2 



In Worten ausgedrückt heisst dies: 

Die Salpeter- (oder Salz-)säure und Schwefelsäure theilen sich 
in eine zur Sättigung beider nicht ausreichende Menge Basis in 
verdünnter Lösung so, dass das Verhältniss der Aequivalente 
der ungesättigt bleibenden Schwefelsäure zu den ge- 
sättigten stets das Vierfache des Verhältnisses der un- 
gesättigten zu den gesättigten Aequivalenten Salpeter- 
(oder Salz-) säure ist. 

Schreibt man obige Gleichung 



1 P ^ P 
' <1 7 



so lässt sich der Satz auch so aussprechen, dass das Verhältniss 
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der Aequivalen-te Sulfat zu denen des Nitrates stets nur 
den vierten Theil vom Verhältnisse der freien Säuren 
zu einander ausmacht. 



§247. 

Werden P Aeq. Schwefelsäure und Q, Aeq. Salpeter- oder 
Salzsäure mit 1 Aeq. Natron in verdünnter Lösung gemischt, so 
haben wir für den Gleichgewichtszustand 

p 1 H^SO^ + p i Na^SO^ + q HNO^ + q Na NO.^ 
die vier Bedingungen: 



4 



p +q 1 , p + p P . q + q ^Qy 



P 

p q 

aus denen sich für die neutralisirten Aequivalente Schwefelsäure 

/ -^-\(4q + p-3) + yr\ P^ [\(4q^- P~^3)]^ 

ergiebt. 

Zur Prüfung der Theorie hat Thomsen eine grosse Beihe 
von Versuchen angestellt, in welchen die durch die Mischung ver- 
schiedener Quantitäten der Säuren und ihrer Salze entstehenden 
Wärmetönungen experimentell bestimmt und mit den nach obiger 
und analogen Formeln berechneten verglichen wurden. 

In den ersten vier Spalten nachstehender Tafel sind die mit 
einander gemischten Quantitäten der verschiedenen Stoflfe nach 
Aequivalenten angegeben, in der fünften und sechsten die berech- 
neten und gefundenen Werthe der Wärmetönung und in der 
siebenten deren Differenzen. 



4^.50, 


i Na^SO^ 


HNO, 


NaNO^ 


Wärme 
bor. 


tönung 
gef. 


Diff. 







i 





462c 


452c 


10c 







i 





828 


— 808 


- 20 







1 
TS 





1331 


1292 


39 







1 





1773 


1752 


21 







2 





1974 


2026 


-f 52 







3 





2019 


2050 


+ 31 


1 




2 





982 


978 


4 


2 




2 





714 


664 


50 


3 




9 





551 


520 


31 





1 

TT 


i 


i 


561 


546 


15 





1 
1 


i 


l 

TS 


786 


761 


25 





h 


1 


i 


933 


968 


+ 35 


1 








l 


+ 298 


+ 288 


+ 10 


2 








1 


+ 348 


+ 379 


31 
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i B,SO, 


J Na^SO^ 


IINO^ 


NaNO^ 


Wärme 
ber. 


tönung 
gef. 


Ditf. 






HCl 


NaCl 











1 


h 





1279 


1247 


— 32 





1 


1 





— 1691 


1682 


— 9 





1 ^ 


2 





- - 1870 


1878 


+ 8 





1 


4 





— 1917 


1896 


21 


1 








1 


4- 257 


+ 244 


+ 13 


2 








1 


+ 292 


+ 336 


44 



Bedenkt man, dass bei diesen Bestimmungen eine Wärme- 
einheit etwa 0,001^0. entspricht, die grösste vorkommende Ab- 
weichung zwischen Eechnung und Beobachtung also nur 0,05^0., 
so erscheint die Uebereinstimmung beider ganz ausgezeichnet, und 
damit die Anwendbarkeit der Guldberg-Waage'schen Eegel auf 
diesen Fall als erwiesen. 



§ 248. 

Auf Grund dieser durch die Erfahrung hier so völlig bestätig- 
ten Kegel lässt sich nun leicht die Vertheilung der Basis auf jede 
beliebige Quantität der beiden Säuren berechnen*). 

Aus nachstehenden Tafeln ist ersichtlich, wie viel Aeq. 
Schwefelsäure (p') und wie viel Aeq. Salpetersäure (1 — p') durch 
Natron neutralisirt werden, wenn im ganzen P Aeq. Schwefel- 
säure und Q Aeq. Salpetersäure auf 1 Aeq. Basis vorhanden sind. 



2/ (neutralisirte Aeq. Schwefelsäure). 



für: 


P 1 


2 


3 


; 4 


5 


6 


Q:.: 








1 






1 


0,33 


0,46 


0,54 


0,59 


0,63 


0,67 


2 


0,16 


0,26 


0,33 


0,39 


0,44 


0,48 


3 


0,10 


0,17 


0,24 


0,29 


0,33 


0,37 


4 


0,07 


0,13 


0,18 


0,23 


0,27 


0,30 


5 


0,05 


0,10 


0,15 


0,19 


0,22 


0,25 


6 


0,04 


0,09 


0,12 


0,16 


0,19 


0,22 



*) Ueber graphische Darstellung derartiger Grössen s. van't Hoff, Ber. 
a. d. ehem. Ges. 1877, S. 673. 
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(l—p) (neutralisirte Aeq. Salpetersäure). 


für: 


P=r\ 2 3 4 


5 


6 


Q- 














1 


0,67 


0,54 


0,46 


0,41 


0,37 


0,33 


2 


0,84 


0,74 


0,67 


0,61 


0,56 


0,52 


3 


0,92 


0,83 


0,76 


0,71 


0,67 


0,63 


4 


0,93 


0,87 


0,82 


0,77 


0,73 


0,70 


5 


0,95 


0,90 


0,85 


0,81 


0,78 


0,75 


6 


0,96 


0,91 


0,88 


0,84 


0,81 


0,78 



Diese Zahlen zeigen, dass neben überscliüssiger Salpetersäure 
in der verdünnten Lösung nur verhältnissmässig geringe Mengen 
des schwefelsauren Salzes bestehen können. Es geht aus ihnen 
auch deutlich hervor, dass ausser dem relativen Verhältniss der 
beiden Säuren zu einander auch das zur Basis von Einfluss ist. 
Bei gleichen Aequivalenten beider Säuren z. B. wird um so 
weniger Sulfat gebildet, je grösser der Ueberschuss der freien 
Säuren ist; bei Pz:z-Q.^l geht ein Drittel, bei P= Q — 5 dagegen 
nur wenig mehr als ein Fünftel der Basis an die Schwefelsäure. 

Um eine bestimmte Vertheilung der Basis auf beide Säuren 
zu bewirken, sind dieselben in dem durch die Gleichungen 



-rx2Q-ri-p';<H»-/;; 



p 



^ p 



1» 



bestimmten Verhältnisse anzuwenden. Sollen z. B. von 1 Aeq. 
Natron die in der ersten Spalte nachstehender Tafel (s. f. S.) unter p 
angegebenen Bruchtheile an Schwefelsäure gebunden bleiben, 
während die Lösung Q = i, 2, t? u. s. w. Aeq. Salpetersäure 
enthält, so müssen die am betreflfenden Orte der Tafel verzeichneten 
Aequivalente Schwefelsäure vorhanden sein. 

Wie man sieht, wächst die zuzusetzende Menge Schwefel- 
säure sehr viel stärker als die Salpetersäure. Um z. B. zu bewirken, 
dass jene ein Drittel, diese zwei Drittel der Base neutralisire, muss 
man auf 1 Aeq. Salpetersäure 1 Aeq. Schwefelsäure anwenden, auf 
2 aber 3, auf drei 5 u. s, w., auf n endlich (2 n — 1) Aeq. Schwefel- 
säure. Zwei Aeq. der letzteren, (2 n), genügen also in allen Fällen, 
mindestens V» Aeq. Base zu Sulfat zu machen. Damit die Base 
zu gleichen Theilen von beiden Säuren gebunden werde, muss 
p=z 4 . Q — l^d sein, d. h. es sind 1^/2 Aeq. Schwefelsäure weniger 
als die vierfache Anzahl der Aeq. Salpetersäure erforderlich u. s. w. 
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1 p 


r^«- 


-3(1-- 


P')) 






V' 


P 

0,444 Q 0,3 - 


Q -1 


2 


3 


4 


5 


0,1 


0,14 


0,59 


1,03 


1,48 


1,92 


0,2 


Q-0,6 


0,4 


1,4 


2,4 


3>4 


4,4 


0,25 


1,333 Q 0,75 ^^ 


0,58 


1,92 


3,25 


4,58 


5,92 


0,3 


1,714 Q 0,9 - 


0,81 


2,53 


4,24 


5,96 


7,67 


0,333 


2 . Q 1 _. 


1 


3 


5 


7 


9 


0,4 


2,667 Q 1,2 - 


1,47 


4,13 


6,80 


9,47 


12,13 


0,5 


4 . Q 1,5 - 


2,5 


6,5 


10,5 


14,5 


18,5 


0,6 


6 . Q — 1,8 :- 


4,2 


10,2 


16,2 


22,2 


28,2 


0,667 


8 . Q 2 : 


6 


14 


22 


30 


38 


0,7 


9,333 Q - 2,1 


7,23 


16,57 


25,90 


35,23 


44,57 


0,75 


12 . Q — 2,25 - r 


9,75 


21,75 


33,75 


45,75 


57,75 


0,8 


16 . Q 2,4 - 


13,6 


29,6 


45,6 


61,6 


77,6 


0,9 


36 . Q 2,7 -- 


33,3 


69,3 


105,3 


141,3 


177,3 


1,0 


P CO 













§ 249. 

Für den Verwandtschafts- oder Affinitätscoefficienten x hat 
J. Thorasen*) einen zunächst nur für Säuren und Basen benutzten 
Namen eingeführt. Da sich (nach § 240) zwei Säuren bei gleichen 
Aequivalenten in ein Aequivalent Base im Verhältniss von k : 1 
theilen, so belegte er diese Grösse mit dem Namen der „Avidität", 
indem er sie als „das Bestreben der Säuren nach Neutrali- 
sation" definirte. Die Berechtigung zur Aufstellung dieses Begriffes 
ist von Berthelot**) bestritten worden; aber mit Unrecht, da der 
Begriff unmittelbar aus dem thatsächlichen Verhalten der Stoffe 
hergeleitet ist. 

Wenn bei Anwendung äquivalenter Mengen die eine Säure 
weniger Basis erhält als die andere, so ist ihre Fähigkeit diese zu 
binden geringer, und die Avidität Thomsen^s das einfachste Maass 
derselben. Natürlich ist dieses Maass kein absolutes, sondern relativ, 
da sich die Avidität einer Säure nur mit der einer anderen ver- 
gleichen lässt. Thomsen hat die grösste beobachtete Avidität, 
die der Salpetersäure, zur Einheit genommen, so dass die Werthe 
der Avidität aller andern stets durch Brüche dargestellt werden, 
z. B. die der Schwefelsäure: 

und entsprechend für jede andere Säure. 



1 

X 



1 

2 



*) Pogg. Ann. 1869, Bd. 138, S. 90. 
**) Efway de M^canique chimiqiie, T. 2, p. ()40. 
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Wenn indessen kein Zweifel bestehen kann, dass der Begriff 
der „Avidität*' thatsächlich berechtigt ist, so bleibt es eine andere 
Frage, ob dieser neue Ausdruck beibehalten werden soll. Dies 
ist meines Erachtens nur so lange zweckmässig, als der von 
Guldberg und Waage, Ostwald und anderen Forschem für 
denselben Begriff beibehaltene alte Ausdruck „Affinität" oder 
„Verwandtschaft" von anderen Autoren für eine hypothetische 
(in § 223 ff. besprochene) der Neutralisationswärme proportionale 
Grösse gebraucht wird, welche nichts weniger als ein Maass der 
Affinität ist. 

Die Neutralisationswärmen 

der Schwefelsäure (^ H^SO^Aq , NaOHAq) = 15689' 
der Salpetersäure ( HNO^Aq , NaOHAq) -:^ 13617^ 

verhalten sich entgegengesetzt zu einander wie die wirklichen 
Affinitäten oder Aviditäten; denn die der Schwefelsäure ist um 
15 ®/o grösser als die der Salpetersäure, während ihre Affinität 
oder Avidität nur halb so gross ist als die der letzteren. 

Die Neutralisationswärmen haben also gar nichts, was sie zu 
einem Maasse der Affinität geeignet machte. So lange aber der 
Missbrauch dauert, nach welchem sie als ein solches Maass betrachtet 
werden, ist es zur Vermeidung von Missverständnissen zweckmässig, 
den Namen der Avidität beizubehalten, um ihn vielleicht später 
wieder durch den althergebrachten der Affinität zu ersetzen. 

§ 250. 

Thomson hat experimentell die Avidität, d. i. die Grösse i, 
einer grossen Anzahl von Säuren bestimmt und dieselbe für ver- 
schiedene Säuren sehr verschieden gross gefunden. Während in 
der Eegel die Avidität einer und derselben Säure sich gleich bleibt, 
welche Basis auch zu ihrer Neutralisation dienen möge, fand 
Thomsen, dass die der Schwefelsäure mit der Natur der Base 
wechsele. Gegen KOH , NaOH und NH^ steht die Avidität der 
Schwefelsäure zu der der Salzsäure im Verhältniss 

0,ö : 1 oder 0,49 : 1*) , 
Während dasselbe 

0,72 : 1 



*) Thomsen gab Pogg. Ann. Bd. 138, S. 90, den Werth i an, später 
S. 498 aber 0,49, S. 507 dagegen 0,515. Seither benutzte er stets die Zahl 0,49. 
Da die Beobachtungen nicht mit Sicherheit für die eine oder die andere Zahl 
entscheiden, habe ich oben die runde Zahl 0,5 benutzt. 
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ist, wenn es sich um die Salze der zweiwerthigen Metalle Mg^ 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Za handelt*). 

In der Kegel hat Thomsen die Avidität für das Aequivalent- 
gewicht der Säuren bestimmt, d. h. für den Fall, dass je ein 
Aequivalent der zu vergleichenden Säuren gleichzeitig auf ein 
Aeq. Basis (in der Eegel 1 NaOH) einwirkte. Ausnahmsweise 
setzte er jedoch bei einigen mehrbasischen Säuren, welche die ver- 
schiedenen zu ihrer völligen Sättigung erforderlichen Aequivalente 
Natron mit ungleicher Kraft binden, besonders für die Ortho- 
phosphorsäure**), das Molekulargewicht an Stelle des Aequivalent- 
gewichtes. Um in jeder Hinsicht vergleichbare Zahlen zu erhalten 
ist es zweckmässig, die Avidität aller mehrbasischen Säuren sowohl 
für das Aequivalent wie für das Molekulargewicht zu bestimmen, 
deren verschiedene Werthe sich leicht einer aus dem anderen her- 
leiten lassen. 

Zu diesem Zwecke hat man nur, wenn 

P :^ n • Äeq. , 

das Molekulargewicht das n- fache des Aequivalentgewichtes ist, 
den Werth von p aus der § 247 angegebenen Gleichung nach 
Einsetzen von 

P-r-n und Q ^ 1 

zu berechnen und diesen Werth n in den § 249 entwickelten Aus- 
druck für die Avidität 

(AV.) :rr l 

einzusetzen. Man erhält so, da 

Q — 1 - 

ist, 

und für die Molekularavidität: 



(Av)u " 



oder, wenn für x^ die Avidität des Aequivalentes 

\ . (Av)a - A 
eingeführt wird, 

*) A. a. 0. S. 507. 
**) I'ogg. Ann. 1870, Bd. 140, S. 94 und 505. 
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(Äv) 



M 



und für die speciellen Fälle 



n ---- 2 (Av)m -- 



2 — A V"! + A 



2 



„ , . , —4A' + A \fl2ViÄ^ 

n ^= 3 (Av)m = ■ > - = 

' ^ 2 — A \I^12 + iA^ 

— 5A' + A Vl6 + 9'A^ 



n =^ 4 (Av)m — 



2 — A Vl6~+9A 

U. 8. W. 



§251. 

Tür 1 Aeq. Schwefelsäure (^H^SO^ ist z. B. 

n = 2 , (Av)a — 0,49 =-- : i , also x« =.-. 4,/^5 , 

woraus w - 0,45 und i — % — 0,55 

sich ergiebt. Bringen wir also (in verdünnter Lösung) 1 Aeq. 
Natron mit 1 Aeq. Salpetersäure und 2 Aeq. oder 1 Mol. -Gew. 
Schwefelsäure zusammen, so haben wir den Vorgang: 

1 NaOH + 1 HNOi + 1 H^SOt ^- 

0,55 NaNOi + 0,45 HNO i + 0,45 (^Na.^SOJ + 1,55 ({H^SOt) - 

0,55NaNOi + 0,45 HNO3 + 0,45 NaHSOt + 0,55H^SOi . 

Die Avidität für gleiche Molekulargewichte ergiebt sich zu: 

und daraus der für die Berechnung nach Molekulargewichten gel- 
tende Werthe des Coefficienten x'^ 

\0,82J 

Setzt man, wie oben geschah, tc' ~r 4 und (Av)n ~Ö,J, so 
erhält man, wenig abweichend, 

(Av)m -= 0,84 und x ' =-- A«?* • 
Umgekehrt kann man natürlich auch die Avidität des Aequi- 
valentes berechnen, wenn die des Molekulargewichtes gegeben ist. 
So fand z. B. Thomson für Orthophosphorsäure 

für jK - H^PO^ , n --" 3 , (Av)m --: 0,24 , 
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d. h. wenn 1 Aeq. Natron mit 1 Aeq. Salpetersäure und 1 MoL- 
Gew. oder 3 Aeq. Orthophosphorsäure in verdünnter Lösung zu- 
sammengebracht werden, so vertheilt sich das Natron auf beide 
Säuren im Verhältniss von 

1 0,24 

SO dass die Lösung enthält: 

0,81 NaNO^ + 0,19 HNO^ + 0,19 NaH^O^ + 0,81 H^PO^^ , 
oder in Aequivalentgewichten: 
0,81 NaNO.i + 0,19 HNO^ + 0,19 (^ Na^POJ + 2,81 (\ H^POJ . 

Hieraus ergiebt sich 

, 0,81 2,81 ^^ 
K^ . - ^63,0 

0,19 0,19 

(äv)a • 0,13 . 

Zu denselben Zahlen gelangen wir durch folgende Betrach- 
tung. Mischen wir die drei Stoffe zu gleichen Mol.-Gew., also so, 
dass 3 Aeq. Phosphorsäure auf 1 Aeq. Natron und 1 Aeq. Salpeter- 
säure kommen, so haben wir in Lösung 

/ (\Na^PO,) ^p^H^POO + q NaNO, + qHNO^. 

Die Coefficienten sind bestimmt durch die Gleichungen: 

p q 
so dass wir auch schreiben können: 

p a Na,PO0 + (3-p) aH,PO0 + (l-iO NaNO, + p HNO, 

3 — p 1 — p 

P P 

Schreiben wir aber Molekulargewichte und beachten zugleich, 
dass in Wirklichkeit stets nur saures Phosphat entsteht, so erhalten 
wir für denselben Gleichgewichtszustand den Ausdruck: 

p (NaH^PO,) + (1-p) H^PO, + (1—pJ NaNO, + p HNO, , 

mithin 

V jzi- ■ - - • -- 

P P 



X« 



und 



x' :%' (3-p) :(1-P) . 

, ,i-p , 0,81 

* 3-'p 2,8 J 



d 
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Für die beiden Aviditäten folgt hieraus: 

(Av)a : (Av)u X : X Vi — / •• \3 — p' 



(Av). 



^ o — p 



(Av)m 0,24 . 



^ 2,81 



0,13 . 



Allgemein erhalten wir auf demselben Wege für eine Silnre, 
deren Mol.-Gew. n Aeq. Gew. umfasst: 

(Avja : (Av)m Vi — p : Vn — p , 
wo für p wieder der oben mit % bezeichnete Werth zu setzen ist. 

§ 252. 

Die bis jetzt nach Thomsen's Methode bestimmten Avi- 
ditäten sind in nachstehender Tafel verzeichnet. Die Werthe von 
(Av)x sind, mit Ausnahme der oben besprochenen Phosphorsäure, 
die von Thomson*) angegebenen, die von (Av)m> ^^ und %' von 
mir aus diesen berechnet. 



p 


(äv)m 


X' 


n 


(Av)A 


HNO^ 


1 


1 


1 


1 


HCl 


1 


1 


1 


1 


HBr 


0,89 


1,26 


1 


0,89 


HJ 


0,79 


1,60 


1 


0,79 


H^SO, 


0,83 


1,48 


2 


0,49 


H.ßeO, 


0,75 


1,78 


2 


0,45 


H^C^O^ 


0,40 


6,25 


2 


0,26 


H.PO, 


0,24 


17,36 


3 


0,13 


H,C,H,0, 


0,09 


123,5 


3 


0,05 


H^r^^H^O^ 


0,07 


204 


2 


0,05 


HF 


0,05 


400 


1 


0,05 


HC^H^O<, 


0,03 


1100 


1 


0,03 


HBH^O^ 


0,01 


10000 


1 


0,01 


H^SiO^ 


0,00 




2 


0,00 


HCN 


0,00 


— 


1 


0,00 



X 



Salpetersäure 

Chlorwasserstoff 

Bromwasserstoff 

Jodwasserstoff 

Schwefelsäure 

Selensäure 

Oxalsäure 

Orthophosphorsäure .... 

Citronensäure 

Weinsäure 

Fluorwasserstoff 

lüssigsäure 

Borsäure 

Kieselsäure 

Blausäure 



1 
1 

1,26 
1,60 
4,16 
5,00 
14,8 
59,2 
400 
400 
400 
1100 
10000 



Die Avidität verschiedener Säuren zeigt sich nach diesen 
Zahlen ungemein verschieden, und zwar auch die mancher einander 
sonst sehr ähnlicher Säuren. Besonders auffällig ist, dass die 
Flusssäure von den drei anderen Wasserstoffsäuren so sehr weit 
abweicht. Dass die Salpetersäure eine so viel grössere Avidität 
besitzt als die gewöhnliche Phosphorsäure, ist, bei aller Aehnlich- 
keit zwischen Stickstoff- und Phosphorverbindungen, wohl weniger 



=•) Pogjr. Ann., Bd. 140, S. 505. 
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auffallig, da jene ein- und diese dreibasisch ist; aber auch die der 
Salpetersäure ganz analog zusammengesetzte Metaphosphorsäure 
HFO.^ scheint eine nur geringe Avidität zu besitzen, welche sich 
indessen nicht genau bestimmen lässt, weil die Säure durch die 
Einwirkung des Wassers schnell in Orthophosphorsäure übergeht. 
Von den organischen Säuren übeiiirifft die Oxalsäure alle anderen 
bedeutend; selbst die Citronensäure steht ihr weit nach. 

In nachstehender Tafel sind die Aviditäten mit den durch 
die Neutralisation je eines Aequivalentes der Säuren mit Natron 
hervorgerufenen Wärmetönungen (W. T.) nach J. Thomsen*) 
zusammengestellt. Man sieht, dass dieses vermeintliche Maass der 
Affinität eine ganz andere Reihenfolge der Säuren hätte ver- 
muthen lassen. 



W. T. 



Salpetersäure 

Chlorwasserstoff 

Broiiiwasserstoff 

Jodwasserstoff 

Schwefelsiliire 

Selensäiire 

C)xalsäure 

Orthophosphorsäure .... 

Citronensäure 

Weinsäure 

Fluorwasserstoff 

P^ssigsäure 

Borsäure 

Kieselsäure 

Blausäure 



{ 



1 

2 

1 
3 

1 
3 

h 



\ 



Le«]uival(»nt . 


(Av)A 


BNO^ 


1 


HCl 


1 


HBr 


0,89 


JIJ 


0,79 


II^S 0, 


0,49 


Il2^eO, 


0,45 


H^Cr^O, 


0,20 


H,PO, 


0,13 


H^C^H^O-, 


0,05 


H^C^H^Oq 


0,05 


HF 


0,05 


HC^H^O^ 


0,03 


HBOJl^ 


0,01 


H,$iO, 


0,00 


HCN 


0,(K) 



13080 

13740 

13750 

13075 

15090 

15195 

14140 

11343 **) 

12735 

12055 

10270 

13155 

10005 

2710 

2705 



Die Flusssäure, welche eine der schwächsten Säuren ist, giebt 
die grösste W. T.; Schwefelsäure^ Selensäure und Oxalsäure geben 
ebenfalls eine grössere W. T.; als die vier stärksten einbasischen 
Säuren. Die Essigsäure kommt in ihrer Neutralisationswärme der 
Salpetersäure sehr nahe, obschon sie ihr nur 3 % Basis zu entziehen 
im Stande ist. 



*) Thenuochemische Untersuchungen, Bd. I, 1882, Ö. 294 ff. und S. 308; 
die Neutralisationswärmen sind auch zusammengestellt: Gmelin- Kraut Handb. 
I. 1, S. 018; A. Naumann, Thermochemie S. 356 ft*. 

**) D. i. ein Drittel der W. T. (3 NaOH Aq , HgPO, Aq). Das erste 
Aeq. Natron giebt 14829 <^; s. Pogg. Ann. 1870, Bd. 140, S. 91 ft\; Thenno- 
chem. Untersuchungen Bd. I., S. 179. 
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§ 253. 

Wie die Wärmetönungen lassen sich auch andere die Um- 
setzung begleitende und ihr proportional veränderliche Vorgänge 
zur Bestimmung der Massenwirkung benutzen. Angeregt durch 
Thomsen's Versuche hat W. Ostwald*) zu diesem Zwecke die 
Aenderungen untersucht, welche die Dichte und somit die Eaum- 
erfüUung der Lösungen durch die Umsetzungen erfährt. Dieselben 
sind zwar bei verdünnten Lösungen gering, jedoch noch gross 
genug, um mit hinreichender Genauigkeit gemessen zu werden. 

Um vergleichbare Grössen zu erhalten, gab Ostwald seinen 
Lösungen stets eine solche Concentration, dass 1 Kilo Lösung je 
ein Aequivalentgewicht in Grammen der betreffenden Substanz 
enthielt. So wurde z. B. 1 Aeq. Kalihydrat, XÖJJ= 56 ^oQ in 
944ff Wasser gelöst, und das Volumen der so entstandenen 1000^^ 
Lösung zu 950,668 Cubikcentimeter**) gefunden. Ein Aequivalent 
JVHj = ll^^O in 983^ Wasser gelöst nahm dagegen einen Raum 
von 1007,440 CO ein; 1 Aeq. HCl = 36^4 einen solchen von 
982,406 CO . Wurde nun ein Aequivalent dieser Säure mit einem 
Aequivalente je einer der Basen gemischt, so erhielt man nicht 

982,406 + 950,668 = 1933,074 für KOII 
und 982,406 + 1007,440 = 1989,846 für NH^ , 

sondern 1952,594 CG , also + 19,520 mehr für KOH 
und * 1983,274 „ , „ — 6,572 weniger für NIl^ ; 

im ersteren Falle fand also eine Ausdehnung, im zweiten eine 
Zusammenziehung statt. Folglich lässt sich aus der Volumänderung 
der Lösung ersehen, ob die Säure durch Kali oder durch Ammoniak 
neutralisirt wurde. 

Von mehrwerthigen Verbindungen wurden ebenfalls Lösungen 
hergestellt, von welchen je 1 Ko. 1 Aeq. in Grammen enthielt. 
Das Mol.-Gew. einer zweibasischen Säure wurde also zum Gewichte 
von zwei, das einer dreibasischen zu drei Kilogramm' Lösung mit 
Wasser versetzt. Analog verfuhr Ostwald mit den Salzen. Das 
aus einbasischer Säure und einsäuriger Basis, also durch die Ver- 

*) In einer Reihe von Arbeiten, deren erste in Pogg. Ann. 1876, Erg. 
Bd. 8, S. 154, die folgenden seit 1877 im Journ. f. prakt. Chemie veröffent- 
licht wurden. 

**) Die von Ostwald aus Zweckmässigkeitsgründen gewählte Volum- 
einheit war nicht genau 1, sondern 1,0017 CC, d. i. der Raum, den li? Wasser 
bei 20« C, nicht bei 4«C erfüllt. Selbstverständlich hat die Wahl dieser Ein- 
heit auf das Princip der Methode keinen Einfluss. 

33* 
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misclmng je eines Kilogranimes beider Lösungen entstehende Salz 
wurde auch für weitere Vei-suche stets in zwei Kilo Lösung ent- 
halten angewandt; ebenso das Neutralsalz einer zweibasischen Säure 
in 4 Ko. Lösung u. s. f. 

Zur Bestimmung der Massen Wirkung untersuchte nun Ostwald 
besonders die Volumänderungen, welche die Mischung einer Säure 
mit dem Salze einer anderen begleitete. Es wurden so z. B. 
folgende Zahlen erhalten. 



Formel 



Volumina vor der R«action 



VoL nach 
tl R. 



Aus- 
dehnung 






88(53.50 + 1933,20 - 5796,70 
3876,23 + 1936,81 - 5813,04 
3863,50 + 1964,81 - - 5828,31 
3907,06 + 1936,81 5843.87 



5810,70 
5810,67 
5841,39 
5841 ,77 



+ 14,00 

— 2,37 
+ 13,08 

— 2,10 



Aus diesen und vielen anderen Beobachtungen Ostwald's 
geht zunächst hervor, dass die Reihenfolge, in welcher die 
Stoffe gemischt werden, auf die Beschaffenheit der ent- 
stehenden Lösung keinen Einfluss hat. Man erhält dasselbe 
Volumen, mag man das schwefelsaure Salz mit der äquivalenten 
Menge Salpetersäure oder das salpetersaure mit Schwefelsäure ver- 
setzen* Ferner sieht man auf den ersten Blick, dass Salpetersäure 
und Salzsäure sehr viel mehr Sulfat zersetzen, als die Schwefel- 
säure von den Salzen dieser Säuren zu zerlegen vermag; denn in 
orsterem Falle ist die Aenderung des Volumens + 14,0 resp. + 13,0 
in letzterem nur — 2,37 resp. — 2,10. Wären diese Aenderungen 
nur von den angegebenen Umsetzungen abhängig, so würden sie 
unmittelbar als Maass derselben dienen können; der Grad der 
Zersetzung wäre der Ausdehnung geradezu proportional. Würde 
durch die Salpetersäure alles Sulfat zersetzt, so müsste die Aus- 
dehnung 

öS J 3, 04 — 5796,70 = + 16,34 

betragen. Da sie in Wirklichkeit nur + 14,0 beträgt, so würde 
sich der Grad der Zersetzung zu 

14,00 



16,34 



^^ 0,857 oder 85,7 > 



ergeben. So einfach ist indessen die Sache nicht, da Neben- 
wirkungen stattfinden, welche ebenfalls einen Einfluss auf die 
ßaumerfüUung üben. 



§ 253. 
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Bezeiclinen wir mit Vi das Volumen, welches die Lösung 
erfüllen würde, wenn alle Basis als Nitrat, und mit F2, wenn sie 
vollständig als Sulfat vorhanden wäre, so dass im vorliegenden Falle 

F, = 5813,04 und V,, = 5796,70 

sein würde, mit v, die Ausdehnung, welche durch Zusatz von 
Salpetersäure zum Sulfate, und mit v^ die (negative), welche durch 
Vermischen von Schwefelsäure mit dem Nitrate in Wirklichkeit 
entsteht, also 

Vi = + 14,00 , V2 = — 2,37 , 

so haben wir, wenn in beiden Fällen nach der Reaction p Aeq. 
Nitrat, also auch p Aeq. Schwefelsäure in Lösung sind, 

v^=v(V^-V,) + ^, v, = (1-p) (V, - F,; + I , 

wo I die in beiden Fällen ebenfalls gleiche Ausdehnung in Folge 
der Nebenreactionen bezeichnet. Ziehen wir beide Gleichungen von 
einander ab, so kommt 

Vi — y-i = V^ — Vi , 

was auch durch die Beobachtung bis auf die sehr kleinen unver- 
meidlichen Beobachtungsfehler bestätigt wird und sich theoretisch 
von selbst versteht, da die Ausdehnung die gleiche sein muss, möge 
die Verwandlung in Nitrat auf einmal oder in zwei Absätzen 
(erst tV und dann 1 — o! Aeq.) geschehen. Demnach erhalten wir für 



P 



Vi — ^ 



V 



Vo 



woraus, wenn | bekannt ist, ^ berechnet werden kann. 

Besondere Untersuchungen ergaben nun, dass erhebliche 
Nebenwirkungen nur zwischen gewissen und nicht einmal aUeii 
Säuren und ihren eigenen Salzen, nicht aber zwischen beiden 
Säuren oder beiden Salzen stattfinden. Diese Nebenwirkimgtsj 
wurden experimentell bestimmt. Verhältnissmässig gross soeigh^i 
sie sich besonders bei der Schwefelsäure. Ostwald fand z. J.^ 



F r 111 e 1 



Volumina vor der Reaction 



V'oL iiiM..lj 
d. li. 



.'VL. 
«ittlJlJ 



K^SO^ + 2H2SO, 
K^SO, +4H^S0, 



3863,50+ 968,40= 4831,1K) 
3863,50+ 1936,81-= 5800,31 
3863,50+ 3873,62= 7737,12 
3863,50 + 7747,24 = 11010,74 
3863,50 + 15494,48 = 19357416 



4«eM»^5 



I < 



]:« 
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Die entsprechende Wirkung der Salpetersäure erwies sich zu 
gering, um gemessen zu werden. 

Aus der im vorigen § ahgeleiteten Gleichung für p lässt sich 
dieses nicht ohne weiteres berechnen, weil | von ly abhängig ist. 
Durch systematisches Probiren verschiedener Werthe von p und 
Einsetzen der entsprechenden, durch Interpolation aus vorstehender 
Tafel berechneten Werthe von | fand Ostwald 

p = 0ß67 , l—p = 0,333. 

Es ergiebt sich aus diesen Untersuchungen also, genau so wie 
aus den thermochemischen von J. Thomson, dass äquivalente 
Mengen von Salpeter- und Schwefelsäure sich in 1 Aeq. 
Kali so theilen, dass die Salpetersäure genau doppelt so 
viel Basis bindet als die Schwefelsäure. 



§ 254. 

Ostwald hat das von ihm als „relative Affinität'* be- 
zeichnete, mit Thomsen's „Avidität" identische Verhältniss 



P 
1-p 



X 



für eine Reihe von Säuren und Basen bei 20" C bestimmt und 
auch dessen Veränderlichkeit mit steigender Temperatur an den 
Natronsalzen untersucht. Seine Beobachtungen ergaben nach- 
stehende Werthe: 

Relative Affinität (Avidität)* 



B a s i s. 








Kali 


0,667 

0,333 ^'^ 

0,667 

0,333 -'^ 

0,348 ^'^^ 

0,638 

0,362 ^'^^ 

^'^^^ 161 
0,383 ^'^*^ 

^'^•^^ 1 AI 
0,409 ^'^* 


0,341 ^'^* 

0,343 ^''^^ 

^'^^^ 1 81 
0,356 ^'^^ 

0,635 

0,365 ^'^* 

^'^^^ 1 53 
0,395 ^'^"^ 

0'584 

0,416 ^'^ 


1,94 


Natron 

Ammoniak 


2,00 "'•" 

1,92 

2,00 ^'""^ 


Magnesia 

Zinküxyd 

Kupferoxyd 


1,88 "'»•> 

1,76 0,99 

1,53 

1,61 0,95 

1,40 

1,44 0,97 
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lielative Affinität (Avidität). 



1$ 



il H 1 S. 












Natron bei 0^ 
V „ 600 



0,655 
0,345 
0,667 
0,333 
0,669 
0,331 
0.703 
0,297 



1,90 
2,00 
2,02 
2,37 



0,659 
0,341 
0,657 
0,343 
0,666 
0,334 
0,703 
0,297 



1,93 
1,92 
1,99 
2,37 



1,93 
1,90 
1,92 
2,00 
1,99 
2,02 
2,37 
2,37 



1,02 
0,96 
0,98 
1,00 



Die Zahlen der vierten Spalte sind aus denen der zweiten 
und dritten berechnet, weil sie sich aus den sehr geringen Volum- 
änderungen nicht unmittelbar mit hinreichender Genauigkeit er- 
mitteln lassen. 

Aus der Tafel ist ersichtlich, dass die Avidität der Salpeter- 
und Salzsäure der der Schwefelsäure gegenüber zunimmt, sowohl 
mit zunehmender Stärke der Basis wie mit steigender Temperatur, 
dass dagegen die der beiden erstgenannten Säuren gegen einander 
sich stets gleich bleibt. Ostwald schliesst aus diesen und einer 
Reihe anderer Beobachtungen, dass die Constanz der Avidität 
die Eegel bilde, von welcher nur einzelne Säuren, besonders die 
Schwefelsäure, in Folge eigenthümlicher Natur, abweichen. Er 
erinnert daran, dass nach Berthelot und Pc^an de St. Gilles*) 
auch die Grenze der Esterbildung innerhalb sehr weiter Temperatur- 
grenzen constant ist Es scheint demnach die Avidität oder, anders 
ausgedrückt, die Guldberg-Waage'sche Constante der Affinität 
von der Temperatur in der Kegel unabhängig zu sein. 

Auch von der Natur der Basis hat sich die Avidität weitaus 
der meisten Säuren unabhängig erwiesen, so dass sie als eine für 
jede Säure charakteristische Constante erscheint. 

S ^25.-). 

Ostwald hat auf demselben Wege auch die Avidität anderer 
Säuren bestimmt, indem er aus den Volumänderungen, welche die 
Vermischung je einer der Säuren mit einer äquivalenten Menge 
des Salzes einer anderen entstehen, die Vertheilung der Basis auf 



') Ann. cluni. phys. [3] 1863, 68, 234; s. § 243. 
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beide Säuren berechnete. Für eine Keihe einbasischer Säuren erhielt 
er z. B. folgende Zahlen: 



Salz der 



freie Säure 



c 


7o Salz 


zersetzt 


Kali 


Niiiron 


Amiuon. 


77 


77 


75 


74 


75 


73 


72 


71 


71 


8 


9 


11 


92 


92 


92 


97 


96 


97 


43 


46 


48 


25 


23 


23 


21 


21 


19 


19 


19 


18 


54 


52 


53 


56 


51 


53 


78 


80 


79 


43 


44 


45 



Mittel 



1. DichloresHigHiiure . . . . 



3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 



?7 

?1 



r 



• • • • 



• • • • 



35 VI .... 

MoiiochloressigHäiire . 
AmeisenHäure 



11 
11 



11 
11 
11 



11 11 

Biittersäure . . 

Lsohuttersilure 

Propionsäure . 

CUycolsäure . . 



Salpetersäure 

Salzsäure 

Trichloressigsäure . . 

Milchsäure 

Trichloressigsäure . . 

11 11 
Milchsäure 



Essigsäure . . . 
Biittersäure . . 
Isobuttersäure 
Essigsäure . . . 



57 11 

Ameisensäure 



11 



76 
74 
71 
9 
92 
97 
46 
24 
20 
19 
53 
53 
79 
44 



Zur Vergleichung der Aviditäten aller Säuren unter einander 
sind dieselben alle durch eine und dieselbe Einheit auszudrücken. 
Setzt man mit Ostwald die der Salpetersäure = 100, also 

Av (HNO,) = 100 , 

so wird aus 1 und 2 die der Salzsäure 

Äv (HCl) = 100 . ^^ = US , 

76 

ferner für Dichloressigsäure unmittelbar aus 1: 

Av (HOMÖlftO = 100 . '^^ =32 

76 

oder durch Vergleichung mit der Salzsäure (1 u. 2) 

Av (HOoJWlß.,) = 98 ' ^^ =34, 

im Mittel also = 33 . 

Daraus für Trichloressigsäure (3) und Milchsäure (4) 

Av (Hafilß.J = 33 ' ^^ =80 
„ (EG^ILfli) = 33 . f = 3,3 

*J J. 

In derselben Weise kommt man von der Trichloressigsäure 
auf die Monochloressigsäure und von der Milchsäure auf die Ameisen- 
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säure und die anderen organischen Säuren. Es ist aber dabei zu 
beachten, dass die Zahlen um so unzuverlässiger werden, je ver- 
schiedener die Werthe sind, durch deren Division sie berechnet 
wurden. So erhält man z. B. für die Ameisensäure: 

aus 3 u. 6: Av (HOHO,) = SO - ^ = 2,5 , 

54 
aus 4 u. 7 : „ „ = 3,3 . - - = 3,9 , 

46 

von welchen Werthen letzterer vorzuziehen ist. Ostwald berechnete 
so nachstehende Aviditätstafel, deren Zahlen ihm zwar noch nicht 
ganz sicher scheinen, jedoch ziemlich zweifellos die Reihenfolge 
der Säuren richtig darstellen. 

Salpetersäure HNO^ 100 

Salzsäure HCl 98 

Trichloressigsäure. . . . HG^Cl^O.^ 80 

Dichloressigsäure .... HG^HGl^O^ 33 

Mochloressigsäure. . . . HC^HjClO.^ 7,0 

Weinsäure ^H^Gßfi^ 5,2 

Glycolsäure HO^H/)^ 5,0 

Ameisensäure HGHO.J, 3,9 

Milchsäure HG^H^O^ 3,3 

Aepfelsäure ^H^G^H^O^ 2,82 

Bernsteinsäure ^H<fißfij^ 1,45 

Essigsäure HG^Hß.^ 1,23 

Propionsäure HG^H^O^ 1,04 

Buttersäure HG^H^O.^ 0,98 

Isobuttersäure UG^H^O.y 0,92 

§ 256. 

Diese Zahlen zeigen in sehr lehrreicher Art den Einfluss, 
welchen die Natur, Zahl und Lagerung der Atome auf die Avidität 
der Säuren ausübt; z. B. 

Avidität. 

Ameisensäure HO GO H 3,9 

Diff. GH, 2,67 

Essigsäure H O GO GhI 1,23 

Diff. ÖH, 0,10 

Propionsäure HO GO G.fl., 1,04 

Diff. ÖÄj 0,06 

Buttersäure H 0-GO G^H^ 0,98 
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AvidiÜit. 

Essigsäure HO-COOIL^ 1,23 

Difr. O 3,8 

Glycolsäure H-OGO-GR^-OH 5,0 

Propionsäure. ....... H-0-COOH.yCH^ 1,04 

DifF. 6 2,3 

Milchsäure H-OCOGH-CH.^ 3,3 

OH 

Essigsäure IIOGOGH^ 1,2 

Diff. . —n-\Gl 5,8 

Monochloressigsäure. . . . HOGOGRßl 7,0 

DifF. —H+Gl 26 

Dichloressigsäure IIOGOGHCk 33 

DifF/ —H+Gl 47 

Trichloressigsäure HOGOGGl^ 80 

Wie man sieht, vermindert ein Mehrgehalt von mit Wasser- 
stofF verbundenem KohlenstofF die Avidität; der Zutritt von Sauer- 
stofF, die Substitution von OH für H^ vermehrt sie nicht unerheblich; 
aber doch nicht so bedeutend, wie der Ersatz von Wasserstoff 
durch Chlor, der eine sehr grosse Steigerung bewirkt. Es ist aber 
sehr bemerkenswerth, dass das erste Chloratom die Avidität der 
Essigsäure nur um 5,8, das zweite um 26 und das dritte gar um 
47 vergrössert. Es rührt dies wohl ohne Zweifel daher, dass der 
Wasserstoff eine dem Chlore entgegengesetzte Wirkung äussert. 
Die zwei U neben einem Gl in der Monochloressigsäure neutrali- 
siren dessen Wirkung zum grossen Theile; das eine H in der 
zweifach gechlorten Säure neben 2 Gl wirkt sehr viel weniger, und 
in der dreifach gechlorten hört die Gegenwirkung ganz auf. 

Das Gesetz dieser einander entgegengesetzten Einflüsse lässt 
sich zur Zeit noch nicht formuliren. Ihr Dasein aber zeigt uns, 
dass eine gewisse Berechtigung dem Widerspruche zukommt, den 
Berzelius in seinem bekannten Streite mit Dumas und dessen 
Schule gegen die Lehre erhob, dass das Chlor in der Trichlor- 
essigsäure „dieselbe Rolle spiele", wie der Wasserstoff in der 
Essigsäure. Nachdem heute die extremen und daher einseitigen 
Auffassungen beider damals streitenden Theile weniger schroffen 
Ansichten den Platz geräumt haben, wird niemand bestreiten 
wollen, dass dieselbe elektronegative Natur des Chlores, welche 



256, 257. 
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den Chlorwasserstoff zu einer Säure macht, auch die Ursache ist, 
dass die Trichloressigsäure eine so ausserordentlich viel stärkere 
Säure ist als die ihr analog zusammengesetzte Essigsäure. Anderer- 
seits aher zeigt sich auch die Berechtigung der Ansicht, dass die 
Stellung der Atome ihren Einfluss auf die Eigenschaften der Ver- 
hindung hestimme; denn seihst die drei Chloratome der Trichlor- 
essigsäure vermögen keine völlig so starke Säure zu erzeugen, wie 
die Salzsäure schon mit einem einzigen Chloratome ist; offenhar 
weil in dieser das Chlor unmittelbar, in jener nur mittelbar mit 
dem Wasserstoffe verbunden ist. 

§ 257. 

Ausser den Aenderungen der EaumerfüUung, welche die Neu- 
tralisation der verschiedenen Säuren begleiten, hat Ostwald*) auch 
die gleichzeitigen Veränderungen der Lichtbrechung benutzt, um 
die Vertheilung zweier Säuren auf eine Base zu untersuchen. 
Diese Untersuchung wurde der eben besprochenen ganz analog 
durchgeführt und liefert u. a. nachstehende Zahlen. 



Salz der 



freie Säure 



% Salz zersetzt 

Kali I Xatroii 1 Ammoii.l Mittel 



l)ichlore.ssi<?Häure 



n 



:i 



Milchsäure 



rv 



Trichloressigsäure 
Propionsäure .... 

Buttersäure 

Isobuttersäurc . . . 
Ameisensäure . . . 
i]8sigsäure 



yt 



Salpetersäure 

Salzsäiu'e 

Dichloressigsäure . . 

Ameisensäure 

Monochloressigsäure 
Ameisensäure 



57 



Isobuttersäure 
Buttersäure . . 
Isobutter säure 



80 


81 


78 


80 


73 


71 


88 


91 


90 


59 


63 


55 


10 


9 


11 


80 


79 


74 


73 


75 


79 


74 


74 


73 


26 


26 


25 


38 


50 


30 


3t 


45 


44 



80 
75 
90 
59 
10 
78 
76 
74 
26 
39 
40 



Diese Ergebnisse stimmen so weit recht gut mit den vorigen 
überein, als es bei der Anwendung so ganz verschiedener experi- 
menteller Hülfsmittel zu erwarten war, wie nachstehende Ver- 
gleichung zeigt. 

volumetrisch optisch 

Dichloressigsäure: Salpetersäure = 24 : 76 20 : 80 

Salzsäure = 26 : 74 25 : 75 



*) In seiner Doctordissertation: Vohun chemische und optisch-chemisithe 
Studien, Dorimt 1878, S. 35; abgedr. Jouru. f. pr. Chem. [2] 1878, Bd. 18, S. 328, 
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volii metrisch optisch 

Dichloressigsäure: Milchsäure 1= 91 : 9 90 : 10 

Trichloressigsäure: Monochloressigs. =: 92 : 8 90 : 10 

u. s. f. 
Es dürften aber die volumetrisch bestimmten Zahlen den Vor- 
zug verdienen *J, während die optisch gefundenen eine sehr werth- 
voUe Bestätigung jener liefern. 

§ 258. 

Die nach der einen wie der anderen Methode bestimmten 
Werthe der Avidität geben Anlass zu einigen merkwürdigen Ver- 
gleichungen**). 

Je grösser die Avidität einer Säure, desto grösser ist 
in der Eegel die bei ihrer Neutralisation stattfindende 
Ausdehnung, während man geneigt sein könnte zu vermuthen, 
dass die stärkere Säure eine Annäherung an die Basis, also eine 
grössere Contraction bewirken werde. Es ist aber z. B. die Aus- 
dehnung bei der Neutralisation durch Kali und durch Ammoniak, 
ausgedrückt in den § 253 angegebenen Einheiten: 



S 51 u r e 



Avidität 



Ausd. d. Neiitr. mit 



KOH 



NH^ 



Dift'erenz 



Salpetersäure 

Salzsäure 

TrichloreHsigsäure 

Dichloressigsäure 

Monochloressigsäure .... 

Ci ly colsäure 

Ameisensäure 

Milchsäure 

Essigsäure 

Propionsäure 

Buttersäure 

Isobuttersäure 



100 

98 

80 

33 
7,0 
5,0 
3,9 
3,3 
1,23 
1,04 
0,98 
0,92 



-h 20,05 
+ 19,52 
+ 17,36 
-h 12,95 
-H 10,85 
-f 9,62 
(-f 12,36) 



-h 

(4- 

+ 



8,27 

9,52) 

7,83 

7,01 

6,30 



— 6,44 

— 6,57 

— 8,67 
— 12,98 

— 15,09 

— 16,50 
13,60) 
17,74 
16,26) 

— 17,82 
— 18,63 
— 19,27 



(- 
(- 



26,49 
26,09 
25,93 
25,93 
25,94 
26,12 
25,96 
26,01 
25,78 
25,65 
25,64 
25,57 



Man sieht, dass im allgemeinen mit steigender Avidität 
auch die durch die Neutralisation mit Kali bewirkte Ausdehnung 
zu- und die durch Ammoniak erzeugte Contraction (also negative 
Ausdehnung) abnimmt. Je stärker also die Säure, desto grösser 
die Ausdehnung oder desto geringer die Contraction. Nur in der 



'=) S. Ostwald, Dr.-Diss. S. 27; Joum. f. pr. Gh., Bd. 18, S. 352. 
''*) Daselbst, S. 38; Journ. f. pr. Gh., Bd. 18, S. 363. 
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Mitte der Tafel machen Ameisen- und Essigsäure eine Ausnahme 
von der Regel, wenn man sie mit ihren nächsten Nachbaren ver- 
gleicht, nicht aber im Verhältniss zu den ferner stehenden. 

Aus Ostwald's Versuchen geht ebenso wie aus den in § 252 
besprochenen Thomsen's hervor, dass mit steigender Avidität 
die Neutralisationswärme sehr häufig fällt und umgekehrt. Während 
z. B. die Avidität der organischen Säuren GnH^^^xO^ mit wachsendem 
Molekulargewichte fällt, nimmt ihre (in der vorletzten Tafel des 
§ 224 angegebene) Neutralisationswärme mit demselben zu. 

§ 259. 

Aehnliche Gesetze wie die für verdünnte Lösungen geltenden 
beherrschen auch die Massenwirkung der Gase; aber obschon gerade 
auf diesem Gebiete die neue Untersuchung der Massenwirkung mit 
der in § 240 erwähnten Arbeit Bunsen's über die relative Affi- 
nität verschiedener Gase zum Sauerstoffe ihren Anfang nahm, und 
eine ganze Reihe von Arbeiten später veröffentlicht wurden, sind 
die Gesetze der Massenwirkung der Gase bis jetzt doch weniger 
genau bekannt, als die für gelöste Stofi'e geltenden. Es erklärt 
sich dies vielleicht daraus, dass das Problem bisher nur in einer 
einzigen, und nicht der denkbar einfachsten Form untersucht 
wurde. Nach dem Vorgange Bunsen's*) haben E. v. Meyer**), 
A. Horstmann***) und K. Bötschf) die Vertheilung einer zur 
vollständigen Verbrennung unzureichenden Quantität freien Sauer- 
stoffes auf zwei verschiedene brennbare Gase untersucht, indem sie 
das Gemisch durch den elektrischen Funken entzündeten und die 
Verbrennungsprodukte bestimmten. Es zeigte sich dabei der 
Einfluss der Masse sehr deutlich, indem eine Vermehrung eines der 
brennbaren Gase stets auch eine Zunahme seines Verbrennungs- 
produktes erzeugte. Das Gesetz dieser Zunahme ist aber noch 
nicht genügend erkannt. Zwar fand Hör st mann, dass bei gleich- 
bleibendem Gehalte des Gemisches an Sauerstofi", aber wechselndem 
Verhältniss der beiden brennbaren Gase das Verhältniss der Ver- 
brennungsprodukte dem Verhältniss der unverbrannt übrig bleiben- 
den Stoffe proportional sei. Demnach würde das von Guldberg 

♦) Ann. Chem. Pharm. 1853, Bd. 85, S. 137; Gasom. Meth., 2. Aufl. § 340. 
**) Journ. f. pr. Chem. [2], Bd. 10, S. 273; Bd. 13, S. 125; Bd. 18, S. 290. 
***) Ann. Chem. Pharm. 1878, Bd. 190, S. 228: Ber. d. d. chem. Ges. 1877, 
S. 1626; 1879, S. 64. 

t) Tübinger Tnang.-Diss. 1881; Ann. Chem. Pharm. 188 , Bd. 210, S. 207. 
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und Waage aufgestellte Gesetz der Massen Wirkung Geltung haben, 
also z. B. das durch unvollständige Verbrennung von Kohlenoxyd 
und Wasserstoff entstehende Gemisch 

pR^-^ q 00 +p KP + q 00, 

bestimmt sein durch die Gleichungen: 

p ^ q 

p q 

^, + ^>' = P , q + q =Q , p' + q' = 2S , 

WO P, Q und S die angewandten Volumina Wasserstoff, Kohlenoxyd 
und Sauerstoff bezeichnen. Indessen erwies sich der Coefficient x* 
nicht nur mit dem Verhältniss S : (P -^ Q) ^ sondern auch mit 
der Temperatur, bei welcher das Gemisch entzündet wurde, mit 
dem Drucke, ja selbst mit den Dimensionen der benutzten Eudio- 
meter so sehr veränderlich, dass man ihn nicht wohl mit dem 
Namen einer Constanten belegen kann. Gleichwohl dürfte das 
Gesetz von Guldberg und Waage Geltung haben für alle den 
in den vorhergehenden §§ besprochenen wirklich analoge Fälle. 

Die gleichzeitige Verbrennung zweier Gase, z. B. Wasserstoff 
und Kohlenoxyd, mit freiem Sauerstoffe ist ein weniger einfacher 
Vorgang als die Zersetzung des Salzes einer Säure durch eine 
andere; denn während in letzterem Falle nur zwei Reactionen ein- 
ander das Gleichgewicht halten, sind in jenem vier verschiedene 
Vorgänge möglich, nämlich die Oxydation jedes der beiden Gase 
durch den Sauerstoff und die Reduction jedes der Verbrennungs- 
produkte durch den Ueberschuss des anderen brennbaren Gases: 

2 fij + O.^ =2 H,0 

2 00 -^ O.^ =2 00.2 
B^ + C0.2 ^^ HP ^- 00 
00 + Iip = 00.2 + Bi . 
Nur die beiden letzten Reactionen sind den früher betrachteten 
völlig analog; und gerade von ihnen ist es nicht einmal sicher 
ausgemacht, ob sie in dem kurzen Augenblicke der Entzündung 
in irgend erheblichem Umfange statthaben. Dass sie möglich sind, 
ist allerdings experimentell nachgewiesen. Man würde wahr- 
scheinlich die Guldberg - Waage'sche Formel in einfacherer 
Weise bestätigt finden, wenn man Gemische aus H^ und CO,^ oder 
aus JHP und 00 längere Zeit einer hinreichend hohen Temperatur 
aussetzte. 

Dass unter diesen Umständen der Erfolg ein ganz anderer 
sein kann als bei der Verpuffung mit sofortiger Abkühlung, zeigen 
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II. a. die Versuche von Bötsch*), nach welchen bei der Verpuffung 
der Wasserstoff aus einem Gemische von Sauerstoff und Chlor nur 
letzteres aufnimmt, während andererseits Sauerstoff mit Chlor- 
wasserstoff durch glühende Eöhren geleitet dem Chlor den Wasser- 
stoff theilweise zu entziehen vermag. 

§ 260. 

Wie schon Berthollet lehrte, wird die Massen Wirkung sehr 
wesentlich durch den Aggregat zustand der auf einander einwirken- 
den Stoffe und ihrer Umsetzungsprodukte beeinflusst. Indem er 
seine Aufmerksamkeit vorzugsweise auf die in Lösungen statt- 
findenden Vorgänge richtete, lehrte er, dass, wenn eine oder mehre 
der aus der Wechselwirkung gelöster Stoffe hervorgehenden Com- 
binationen schwer löslich oder unlöslich sind, mögen sie sich nun 
im starren oder gasförmigen Zustande ausscheiden, vorzugsweise 
und in manchen Fällen sogar ausschliesslich diese unlöslichen Ver- 
bindungen gebildet werden. 

Berthollet hat diese Thatsache so erklärt, dass zunächst 
alle möglichen Combinationen entständen, darauf sofort die unlös- 
lichen niederfielen oder gasförmig entwichen, dadurch das Gleich- 
gewicht gestört werde, und sich in Folge dessen neue Mengen der- 
selben bildeten, so lange noch Material vorhanden sei, aus dem sie 
sich bilden könnten. Diese Lehre entspricht in der Hauptsache 
wohl dem thatsächlichen Verhalten; doch war sie in dem einen 
Punkte fehlerhaft, dass sie einen aus einer Lösung in fester Form 
ausgeschiedenen Stoff als völlig wirkungslos ansah, während wir 
jetzt wissen, dass ein solcher auf die gelöst gebliebenen Stoffe mehr 
oder weniger stark zurückzuwirken vermag und daher nicht 
aufhört den in der flüssigen Mischung entstehenden Zustand zu 
beeinflussen. 

Die Forscher, welche sich nach Berthollet zuerst wieder 
mit der Untersuchung dieses Gegenstandes beschäftigten, besonders 
Debus und Chizinski richteten ihre Aufmerksamkeit vorzugsweise 
auf den Einfluss, welchen die Zusammensetzung der Lösung auf die 
des in ihr entstehenden Niederschlages ausübt. Debus untersuchte 
die Fällung von Kalk- und Barythydrat durch eine geringe, zu ihrer 
vollständigen Ausfällung bei weitem nicht ausreichende Menge von 
Kohlensäure, und Chizinski ebenso die von Calcium- und Magnesium- 
chlorid durch geringe Mengen von phosphorsaurem Ammoniak. 

*) S.,oben § 230. 
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Sie wiesen unzweifelhaft nach, dass der Gehalt des Niederschlages 
an dem einen oder dem anderen der beiden concurrirenden Stoffe 
mit dem relativen Gehalt der Lösung an demselben steigt und fällt, 
demnach jede der untersuchten Basen im Stande ist, mit ihrer Masse 
die andere aus dem Niederschlage mehr und mehr zu verdrängen; 
aber sie fanden keinen einfachen Ausdruck für diese Abhängigkeit 
der Zusammensetzung des Niederschlages von der der Lösung. 

Dies gelang erst Guldberg und Waage, welche das Problem 
umkehrten, indem sie zunächst die Kückwirkung des entstandenen 
oder in die Lösung eingebrachten Niederschlages auf die gelösten 
Stoffe untersuchten. Sie fanden, dass der Zustand des Gleich- 
gewichtes wesentlich durch das Verhältniss der gelöst 
bleibenden Stoffe bestimmt wird, während die Quantität und 
Zusammensetzung des Niederschlages innerhalb sehr weiter Grenzen 
ohne Einfluss bleibt, sofern nur jeder der ungelösten Stoflte in nicht 
ganz unerheblicher Menge vorhanden ist.*) Ist das erforderliche 
Minimum da, so ändert auch eine bedeutende Vormehrung der 
Quantität den Gleichgewichtszustand nicht mehr. Guldberg und 
Waage benutzten daher ihre oben § 242 angegebene Zustands- 
gieichung 
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in welcher sie die den unlöslichen Stoffen zugehörigen Coefficienten 
constant setzten. 

§ 261. 

Der für die theoretische Betrachtung einfachste Fall ist der, 
dass zwei der vorhandenen oder entstehenden Stoffe unlöslich sind, 
z. B. zwei Salze einer der ins Spiel kommenden Säuren oder Basen. 
In diesem Falle sind p und q constant, aber nicht gleichzusetzen, 
und wir erhalten 

'p =z q * const. 

Jeder der beiden löslichen Stoffe wirkt auf den einen der 
beiden unlöslichen fortwährend ein, und das Gleichgewicht ist her- 
gestellt, wenn in gleicher Zeit jeder soviel in dem einen wie der 
andere im entgegengesetzten Sinne zersetzt. Beide Umsetzungen 
sind aber unabhängig von der Quantität des unlöslichen, daher 
proportional der des löslichen Stoffes. 

*) .loui-n. f. prakt. Oheniie 12] 1879: lid. VX S. 89. 
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Sind z. B. die vier Stoffe die Carbonate und Sulfate des 
Kaliums und des Baryums, so sind die in Lösung bleibenden Mengen 

p . X2SO4 und q . KjOOi 

bestimmt durch die Gleichung 

y . p = q ^ 

vorausgesetzt, dass eine hinreichende Quantität von BaSO^ und 
BaCO^ in gehöriger Berührung mit der Lösung vorhanden sei, 
damit dieser Gleichgewichtszustand überhaupt eintreten kann. Die 
Herstellung desselben erfordert oft sehr lange Zeit. 

Für ziemlich verdünnte, siedend heisse Lösungen ergab der 
Versuch in runder Zahl 

y - - 4 , q = 4 p , 

Diese Gleichung sagt aus, dass durch K2SO4 das unlösliche 
Carbonat BaCO-^ viermal so schnell zersetzt wird als das Sulfat 
BaSO^ durch KfiO^ . Besondere auf den Einfluss der Zeit auf 
diese Umsetzungen gerichtete Versuche bestätigten in der That, 
dass jene sehr viel schneller erfolgt als diese. 

Der Coefficient y ist keine unveränderliche Grösse; vielmehr 
wechselt sein Werth sowohl mit der Temperatur wie mit der 
Quantität des Lösungsmittels und unter Umständen auch mit der 
BeschaflFenheit des Niederschlages, je nachdem dieser krystallinisch 
oder amorph, in der Hitze oder in der Kälte gefällt, vorher ge- 
trocknet oder stets feucht gehalten worden u. dgl. m. Es ist dieses 
vollkommen begreiflich, da alle diese äusseren Umstände die Wirkung 
der gelösten Stoffe auf die unlöslichen beeinflussen, ihr Einfluss 
auf verschiedene Stoffe aber verschieden sein kann und in der 
Regel sein wird. 

Für die besprochenen Stoffe wächst y nicht unerheblich mit 
der Quantität des Lösungsmittels und nimmt sehr bedeutend mit 
steigender Temperatur ab. Wir können daraus schliessen, dass die 
Reaction: 

K,SO^ + BaCOj, --^ BaSO^ 4- K^OO^ 

durch Verdünnung der Lösung weniger gehindert und durch Stei- 
gerung der Temperatur weniger befördert wird als die umgekehrte: 

K^CO-i + BaSO^ = BaCO-i + K^SO^ . 

Die verdünnte Lösung enthält im Verhältnisse zum Sulfate mehr 

Carbonat als die concentrirte, und die kalte mehr als die heisse. 

34 
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§ 262. 

Die genaue Bestimmung des Coefficienten y hat aber ihre 
Schwierigkeit, besonders wenn das Gleichgewicht sich nur sehr 
langsam herstellt. So fanden z. B. Guldberg und Waage*), 
als sie die Gemenge 

1 BaSO^ + 1 KcßO^ + 100 Hß 
und 1 BaCOi + 1 KßO^ + 100 ÄjO 

bei einer Temperatur von 3"C sich selbst überliessen, nach mehr 
als einem Jahre 

im ersteren im letzteren 

0,959 KßOj, 0,929 KfiO^ 

0,041 KßO^ Ofin KßO^ 

y = 23,i y = 13 J 

Es war also noch kein Gleichgewicht eingetreten. Der richtige 
Werth von y muss innerhalb dieser Grenzen liegen, da durch ver- 
schiedene Beobachtungen ermittelt wurde, dass der endliche Gleich- 
gewichtszustand unabhängig von der ursprünglichen Combination 
der Stoflfe ist. Vermehrung des umzusetzenden unlöslichen Stoffes, 
und Erhöhung der Temperatur beschleunigen den Eintritt des Gleich- 
gewichtszustandes; Verminderung des Lösungsmittels wirkt meistens 
beschleunigend, zuweilen aber auch verzögernd**). 

Bei Siedhitze erhielten Guldberg u. Waage nach ^ Stunden aus 
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0,10 


0,84 


1000 


79 
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(0,30) 


(0,70) 


1000 


45 


(2,3) 



In der letzten Beobachtung war das Gleichgewicht offenbar 
noch lange nicht erreicht; in den übrigen wenigstens angenähert. 
Diese zeigen, dass mit der Verdünnung y, also die Menge des Car- 
bonates zunimmt, ohne doch je die für niedere Temperatur gefun- 
dene Grenze 23 ^ y ) 13 zu erreichen. 



*) Etudes etc., p. 18. 

**) Z. B. erfolgt nach Ostwald (J. pr. Chem. [2] 1880, Bd. 22, S. 259) 
die Filllung der i3arytsalze durch Cliromate 8chneller in der verdünnteron Lösung. 
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Aehnliohe Zahlen wurden von denselben Autoren bei Anwen- 
dung von Natronsalzen statt der Kalisalze gefunden. 

Nach einem etwas abweichenden Verfahren hat James Morris*) 
die Wechselwirkung zwischen den Carbonaten und Chromaten und 
den Carbonaten und Sulfaten des Kaliums und Baryums unter- 
sucht, indem er die Zusammensetzung der Niederschläge ermittelte, 
welche durch Chlorbaryum in Gemischen der Kalisalze erzeugt wur- 
den. Er fand das Verhältniss des in der Lösung bleibenden Car- 
bonates (q) zum Chromate (f) bei gewöhnlicher Temperatur in 
runder Zahl 

y T=z z=L 10 etwa. 
V 

Liess man aber den Niederschlag in der Flüssigkeit, so nahm das 

Carbonat in letzterer sehr erheblich zu. Es wurde also ein Theil 

des erst übrig gebliebenen K^firO^ allmählich in BaOrO^ verwandelt. 

In der Kochhitze ging dagegen sehr viel mehr Carbonat in den 

Niederschlag, so dass ini Mittel etwa 

wurde. Die gefundenen Werthe schwankten indess ziemlich stark 
um denselben. Für Carbonat und Sulfat fand Morris y von der 
Temperatur sehr wenig abhängig; die Zahlen schwankten um die 
Mittelwerthe 

in der Kälte y = 3^5\ in der Siedhitze y = 5,2. 

Durch eine massige Aenderung der Menge des Lösungsmittels 
wurden diese Zahlen wenig beeinflusst. Die Beobachtungsfehler 
üben auf dieselben aber einen ziemlich grossen Einfluss, da die 
Zusammensetzung der übrig bleibenden Lösung aus der Analyse 
des Niederschlages berechnet wurde. Es können daher die ange- 
gebenen nur als Näherungswerthe für y gelten. 

Bei einer Untersuchung der Wechselwirkung zwischen den 
Oxalaten und Carbonaten der alkalischen Erden und denen des 
Natrons fand Watson Smith**), dass sowohl in der Hitze wie 
in der Kälte jedes der Metalle Ca, Ar, Ba um so weniger Oxal- 
säure und um so mehr Kohlensäure erhält, je grösser sein Atom- 
gewicht ist. Das Blei erhält ebenfalls wie das Baryum mehr 
Kohlensäure als Oxalsäure. 



*) Inaug.-Diss. Tübingen 1879; Liebig's Ann. 1882, Bd. 213, S. 253. 
*•') Chem. Soc. Journ. Sept. 1877. 

33* 
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§§ 262, 263. 


Aus NazC^O^ 


entstand Na^CO^ 


Aus Na^CO^ entstand NaiC2,0^ 


ilnrch die Carbon atc 


kalt 


lioiss 


durch die Oxalate 


kalt 


heiss 


OaCO^ 


19,8 o/o 


22,9 > 


Ca C^ O4 


16,1 0/0 


52,3 0/0 


Sr CO^ 


7,6 


7,6 


Sr C^O, 


57,2 


80,0 


BaCOt 


4,8 


5,0 


BaC^O^ 


73,2 


88,0 


PhCO^ 


6,4 


13,1 


FbC^O, 


81,5 


90,6 



Obschon in diesen Versuchen der endliche Gleichgewichts- 
zustand noch nicht erreicht gewesen zu sein scheint, zeigen sie 
doch, dass das Calcium die Oxalsäure, das Baryum die Kohlen- 
säure bevorzugt. 

§ 263. 

Etwas weniger einfach gestaltet sich die Sache für die 
theoretische Betrachtung, wenn nur einer der vorhandenen oder 
entstehenden Stoffe unlöslich ist. Dieser Fall tritt z. B. ein, wenn 
eine Basis mit zwei Säuren zusammentrifft, mit deren einer sie ein 
unlösliches Salz bildet, oder wenn ein unlösliches Salz mit einer 
Säure zusammengebracht wird, welche mit seiner Basis unter Ab- 
scheidung seiner Säure ein lösliches Salz bildet. Dieser Fall ist 
von Ostwald*), auf Veranlassung von Guldberg und Waage 
von S. Wleugel**) und von Horstmann***) untersucht worden. 
Guldberg und Waage*) wandten ihre Theorie auf diesen Fall an, 
indem sie einfach den dem unlöslichen Stoiffe zugehörigen Coeffi- 
cienten (q) constant setzten. Sie erhielten so den Ausdruck 



5? ' 



P 



P 



--r= C 



ZU dessen Prüfung sie eine Keihe von Versuchen über die Fällung 
einer Chlorcalciumlösung durch Oxalsäure und die Zersetzung des 
Kalkoxalates durch Salzsäure benutzten. 

Zu einem in Centigrammen abgewogenen Mol.-Gew. GaCl.2 
wurden Q Aeq. Oxalsäure (H^O^O^) gesetzt, das Volumen der 
gesammten Flüssigkeit auf 1,1 Liter gebracht und nach drei Tagen 
ermittelt, wie viel Kalkoxalat gefällt worden. Bezeichnen wir 
dessen Quantität nach Aequivalenten mit |, so stellt diese Zahl 



*) Journ. f. pr. Cheni. [2], 1877, Bd. 16, S. 421; 1879, Bd. 19, S. 468; 
1880, Bd. 22, S. 251; 1881, Bd. 24, S. 486. 

**) Journ. f. prakt. Chem. 1879, Bd. 19, S. 93-95. 

• ' -) Verh. des Nat. Med. Ver. zu Heidelberg N. S. 2. 13d., 4. Heft. S. 247. 
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zugleich die äquivalente Menge frei gewordener Salzsäure dar, und 
wir haben in Lösung 

I Ufil, + (q — i; H.fi^O^ + (1 — V <^aGk . 
mithin für 

i> = 1 , 2 = « - 1 , p=(i-V 

(0, -%) (1- %) 

c == 

b 

woraus 

Aus dieser Formel ergaben sich für c = 0,02 lö Werthe von |, 
welche mit den beobachteten gut übereinstimmten. Indessen hat 
Ostwald*) später gezeigt, dass diesiö Formel zur Prüfung der 
Theorie nicht geeignet ist, weil die im Verhültniss zur Einheit 
sehr kleine Grösse c auf das Ergebniss der Berechnung nur einen 
ganz untergeordneten Einfluss ausübt. Setzen wir c = o , so 
ergiebt sich 

Die beiden Wurzeln dieser Gleichung sind 

I == i und ^ = Q 
für welche 

p =z oder q^^ 
wird; d. h. es wird entweder alles Chlorcalcium oder alle Oxal- 
säure ausgefällt, was nahezu wii'klich der Fall ist. Die kleine 
in Lösung bleibende Quantität lässt sich aus der Formel nicht 
genau berechnen. Versucht man die Constante c aus denselben 
Beobachtungen zu ermitteln, so erhält man Werthe, welche um 
die aus einer Beobachtung von Ostwald berechnete, von Guldberg 
und Waage benutzte Zahl c — 0,0215 bis 0,0176 und 0,0386 
schwanken. 

§ 264. 

Bei näherer Betrachtung muss auch die der Theorie zu Grunde 
gelegte Gleichung 

^ = c , pq = cp 

Bedenken erregen. Sie ist entstanden aus der Hauptgleichuiig ( 5$ 24( ) j: 

kpq' = k'p q , 

*) Joum. f. prakt. Chem. 1881, Bd. 24, S. 486. 
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in welcher q und damit auch h • q constant gesetzt wurde. Die 
Berechtigung zu dieser Vereinfachung ist aber mehr als zweifelhaft; 
denn während die rechte Seite der Gleichung aussagt, dass die in 
der Zeiteinheit aus den gelösten Quantitäten Chlorcalcium (f) und 
Oxalsäure (q) entstehende Menge Oxalat jenen Quantitäten pro- 
portional sei, behauptet die linke Seite der Gleichung, wenn man in ihr 

]c • q =: conat. 

setzt, dass auch die Zersetzung des Oxalates durch Salzsäure dem 
Gehalte p der Lösung an dieser proportional sei. Während diese 
Proportionalität durch die in § 241 bis 255 besprochenen Be- 
obachtungen für zwei gelöste Stoffe erwiesen ist, findet sie nach 
den Versuchen von Guldberg und Waage*) nicht statt, wenn 
ein gelöster Stoff auf einen ungelösten einwirkt; vielmehr wächst 
bei manchen Stoffen die Wirkung rascher als die Concentration, 
bei anderen langsamer. Demnach ist die von Guldberg und 
Waage für diesen Fall aufgestellte Hypothese wenig wahrscheinlich 
und wird auch durch die Erfahrung nicht bestätigt. 

§ 265. 

Als Ostwald Salzsäure verschiedener Concentration (ein 
Doppeläquivalent H^Gl^ = 72^74 Gramm in n Litern enthaltend) 
mit oxalsaurem Ealk längere Zeit in Berührung liess, fanden sich 
die in nachstehender Tafel verzeichneten, in Doppeläquivalenten 
ausgedrückten, in Grammen auf lOO Liter (oder auf 100^^ in Milligr.) 
berechneten Quantitäten in Lösung. 



Temp. 


H^C/lii 


CaCU 


H^C^O^ 


^ - 






V 


V 


<7 


c 

V 


n 


20« 


23,292 


1,708 


1,708 


0,125 


4 


n 


4,612 


0,388 


0,388 


0,033 


20 


Zimmert. 


2,220 


0,280 


0,280 


0,035 


40**) 


10()o 


19,012 


5,988 


5,988 


1,887 


4 


n 


3,692 


1,308 


1,308 


0,464 


20 


11 


0,702 


0,409 


0,409 


0,238 


90 



*) Etudes Hur le« aftiuitus p. 65 u. 74. 

**) In Folge eines Druckfehlers in der Abhandlung bleibt es zweifelhaft, 
ol) Hr^Cl^ in 30 oder 40 Litern gelöset war. Sämmtliche Zahlen dieser Zeile 
sind daher unsicher. 
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Die Verhältnisszahl c ist also auch nicht angenähert constant, 
sondern wächst sehr bedeutend mit der Anzahl der in der Lösung 
enthaltenen Aequivalente Salzsäure. Wir schliessen daraus, dass 
die Wirkung der Säure auf das Oxalat mit ihrer Concentration 
zunimmt und zwar rascher als diese selbst. Ausserdem sehen wir, 
dass durch eine Steigerung der Temperatur die Wirkung der Salz- 
säure sehr viel mehr gesteigert wird als die Wechselwirkung der 
beiden anderen in Lösung befindlichen Stoflte, deren Masse daher 
bedeutend zunimmt. 

Setzen wir jetzt in die Hauptgleichung 

kpq = k'p'q 

statt einer Constante c f ür |7 • q das Zeichen einer noch unbe- 
kannten Function von p ein, so wird die Bedingung des Gleich- 
gewichtes 

^^ • f(p) = P ' Q ^ 

welche für 2>' und q symmetrisch ist, also aussagt, dass der in 
der Lösung entstehende Zustand in ganz gleicher Weise 
von der Quantität des Chlorcalciums (p) wie der Oxal- 
säure (q) abhänge. Dies ist nun in der That der Fall, wie 
Versuche von Ostwald zeigen, in welchen die Salzsäure mit einem 
Ueberschusse (U) entweder von Chlorcalcium oder von Oxalsäure 
versetzt wurde, bevor sie mit dem Oxalate in Berührung kam. Im 
ersten Falle ist der entstehende Gleichgewichtszustand: 

p H^Cl, ^-(1—p) ÄAO4 + (ü-\- 1—p) CaOl^ , 
im zweiten: 

p Ufil^ -\- (1—p) GaCl^ + (U + 1—p) Hfifi^ , 
in beiden aber 

^ V(i?> = / • q = —p) (U-h 1 — p) . 

In nachstehender Tafel sind die in einer der Versuchsreihen 
gefundenen Werthe von p, 1 — p und c verzeichnet, welche bei 
dem in der ersten Spalte unter U angegebenen Ueberschusse von 
OaOl^ oder von H^Cp^ beobachtet wurden. 
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TeiuiKji-dtur 20® C; Vordünnung: H^Cl^ in 4 Litern. 





) 


9 


p = I- 


-p^q 


( 


c 


U: 


CaCl^ 


B,C\0, 


Caa^ 


H^C/^O^ 


CaCU 


H.>^C^O^ 





0,9317 


0,0683 


0,0050 


0,05- 


0,9499 


0,9501 


0,0501 


0,0499 


0,0053 


0,0053 


0,10 


0,9601 


0,9613 


0,0390 


0,0387 


0,0056 


0,0056 


'Ul5 


0,9691 




0,0309 




0,0058 




0,20 


0,9739 


0,9738 


0,0261 


0,0262 


0,0061 


0,0061 


0,30 


0,9805 


0,9805 


0,0195 


0,0195 


0,0064 


0,0064 


0,40 


0,9845 




0,0155 


— 


0,0066 


— 


0,50 


0,9868 


0,9868 


0,0132 


0,0132 


0,0068 


0,0068 


0,70 


0,9895 




0,0105 


— 


0,0075 




.1,00 


0,9915 


(M)917 


0,0085 


0,0083 


0,0087 


0,0085 



Diese Zahlen, und ebenso die für 100" C, für eine fünffach 
grössere Verdünnung und die für Salpetersäure statt der Salzsäure 
erhaltenen, zeigen, wie Ostwald hervorhebt, erstens, dass die ver- 
meintliche Constante 

(l-p)(U^l-p) 



pq 



c -- 



P P 

eine veränderliche Grösse*), und zweitens dass die Function 

'^f(p) =p' c 
in Bezug auf p' und q symmetrisch ist. Weiter lässt sich über 
den Charakter dieser Function zur Zeit ohne weitere experimentelle 
Prüfung nur aussagen, dass sie mit zunehmendem U viel rascher 
wächst als p und ausserdem stark mit steigender Temperatur. 
Es ist z. B. 

Temperatur 100^ C; Verdünnung: H^iCl^ in 4 Litern. 

p I i — p 



ü: 



CaCL 



H^^^O^ 



CaCl, 



Ii2,C^0^ 



CaCl^ H^iCiO^ 





0,20 
0,50 
1 



0,7605 



0,2395 



0,075 



0,8143 
0,8637 
0,9046 



0,8159 
0,8648 
0,9077 



0,1857 
0,1363 
0,0954 



0,1841 
0,1352 
0,0923 



0,088 
0,100 
0,115 



0,087 
0,101 
0,111 



*) Bei der Berechnung von c ist zu beachten, dass man für diese rosse 
verschiedene Zahlenwerthe aus einer und derselben Beobachtung erhält, 
je nach der Grösse des Volumens der Lösung, das man in Betracht zieht. Be- 
rechnet man z. B. die erste Beobachtung der Tabelle statt auf 4 auf nur 1 Liter 
Flüssigkeit, so erhält man 

f = 0,2329 , q=p'^ Ofiin , c = Oft 0125 statt OMo , 
woraus allein schon deutlich hervorgeht, dass die Grösse e keine geeignete Form 
eines Ausdruckes für die Affinitätsverhältnisse ist. 
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Wir haben demnach für c ' p =^ x'^/ (p) z. B. folgende Werthe 



Tenii). 


C/ - 


0,2 


0,5 


1 


20 • 
1000 


xVYp;~ 0,0047 
„ - 0,0574 


0,0059 
0,0716 


0,0068 
0,0867 


0,0086 
0,1045 



Welches Gesetz diesen Zahlen zu Grunde liegt, werden wohl 
erst weitere experimentelle Untersuchungen erkennen lassen. 

§ 266. 

Ist einer der Stoflte unter den Bedingungen des Versuches 
gasförmig, aber in der Flüssigkeit mehr oder weniger auflöslich, 
so wird seine Wirkung in dem Maasse geschwächt, wie er aus der 
Lösung entweicht, da nur noch die in Lösung bleibende Quantität 
als „active Masse" zur Geltung kommt. Im übrigen gelten die- 
selben Gesetze wie für gelöste Stoffe. 

Die Flüchtigkeit vieler Säuren ist die Ursache, dass sie aus 
ihren Salzen unter Umständen von anderen von geringerer Avidität 
ausgetrieben werden. So vermag in höherer Temperatur die 
Schwefelsäure die Salpeter- und Salzsäure auszutreiben, alle drei 
aber werden in der Glühhitze von der Phosphorsäure und Kiesel- 
säure ausgetrieben. 

Ist gleichzeitig die Bildung unlöslicher und flüchtiger Stoffe 
möglich, so kommt es auf die Natur der wirkenden Substanzen 
und die äusseren Umstände an, welche Verbindungen sich bilden. 
Oft genügt eine geringe Aenderung derselben, um eine Keaction 
in ihr Gegentheil zu verwandeln. Während z. B. die Essigsäure 
in wässriger Lösung die Carbonate der Alkalien unter Austreibung 
der Kohlensäure zersetzt, wird anderseits das in absolutem Alkohol 
gelöste Acetat durch eingeleitete Kohlensäure in unlösliches 
Carbonat verwandelt, während Essigäther und freie Essigsäure 
entstehen. 

§ 267. 

Je weiter die Wissenschaft fortschreitet, desto mehr wird er- 
kannt werden, dass die Massenwirkung einer der wichtigsten Fac- 
toren der chemischen Mechanik ist. Mit vollem Eechte schrieben 
Guldberg und Waage*) schon vor einem halbe^i Menschenalter: 



*) Etudes p. 74. 
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„Untersuchungen dieses Gegenstandes sind ohne Zweifel 
„schwieriger, langwieriger und weniger fruchtbringend als 
„die die Mehrzahl der Chemiker augenblicklich beschäftigen- 
„den Arbeiten, d. i. die Entdeckung neuer Verbindungen. 
„Nach unserer Ansicht kann jedoch nichts rascher die 
„Chemie zu der Zahl der wahrhaft exacten Wissenschaften 
„emporheben als gerade die Untersuchungen, mit welchen 
„sich unsere Arbeit beschäftigt." 
Wenn seitdem auf demselben Gebiete zwar etliche werthvoUe 
Arbeiten ausgeführt, aber trotzdem weitaus nicht so viel geleistet 
worden ist, wie hätte geschehen können, so liegt das zum grossen 
Theile an der weit verbreiteten Meinung, dass man durch die 
Messung der Wärmetönungen ohne weiteres zu einer Messung der 
Affinitäten gelangen könne. Es scheint sich aber bereits die 
Erkenntniss Bahn zu brechen, dass die Sache so einfach nicht 
liegt; vielmehr, bei aller Wichtigkeit der Wärmetönungen für die 
Erkenntniss des Wesens chemischer Vorgänge, in diesem Punkte 
ihre Bedeutung doch überschätzt wurde. Nur die Masse der ent- 
stehenden Verbindung ist ein Maass für die auf ihre Erzeugung 
gerichteten Kräfte, nicht die die Entstehung begleitenden Er- 
scheinungen. Es ist möglich und sogar höchst wahrscheinlich, 
dass die Wärmewirkungen mit den Affinitätscoefficienten in sehr 
naher Beziehung stehen; aber diese Vermuthung kann uns nicht 
der Pflicht überheben, jene Coefficienten unmittelbar experimentell 
zu bestimmen. Jeder mittelbare Schluss auf dieselben bleibt 
trügerisch und kann zu schweren Enttäuschungen führen. 

Eine der nächsten Aufgaben der Forschung wird die Er- 
weiterung der Guldberg-Waage'schen Theorie sein, besonders 
die Ausdehnung derselben auf die nicht umkehrbaren Vor- 
gänge, deren Zahl vielleicht ebenso gross ist als die der umkehr- 
baren. Es ist sehr bemerkenswerth, dass auf jene, soviel wir bis 
jetzt wissen, die Masse nicht selten ganz ähnlich wirkt, wie auf 
diese, ohne dass auf sie die von Guldberg und Waage gegebene 
theoretische Erklärung Anwendung fände. Die Bildung der Anilide, 
der Nitroverbindungen u. a. Stoffe hängt in ähnlicher Art von der 
Ooncentration der wirkenden Säure ab wie die umkehrbare Reaction 
der Esterbildung, obschon jene nicht, oder doch nicht in gleicher 
Weise umkehrbar zu sein scheinen. Es liegt hier ein sehr weites 
Feld der Forschung offen, das aber erst nach Hinwegräumung 
zahlreicher Hindemisse zu erobern sein wird. 
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XIV. Chemischer Umsatz dnrch Licht. 

§ 268. 

Wie die den Körpern mitgetheilte , geleitete Wärme hat 
auch das Licht, das ja nichts anderes ist als eine Form der 
strahlenden Wärme, die Fähigkeit, chemische Umsetzungen zu 
bewirken. Jedoch ist nur eine beschränkte Zahl von Stoflfen dieser 
Wirkung zugänglich*). Viele Oxyde, Chloride, Bromide und Jodide, 
welche im Dunkeln beständig sind, werden im Lichte reducirt; 
manche unter Abscheidung von freiem Sauerstoff, Chlor u. s. w.; 
andere nur, wenn Stoffe zugegen sind, welche das abgeschiedene 
negative Element aufzunehmen vermögen. Nach der gewöhnlichen 
Ausdrucksweise ist das Licht auch im Stande, Verbindungen zu 
erzeugen, welche im Dunkeln nicht entstehen. Wahrscheinlich 
aber gehören diese Vorgänge in dieselbe Kategorie wie die vorigen, 
indem das Licht auf das freie Chlor und vielleicht auch auf den 
freien Sauerstoff gerade so wirkt wie auf die Chloride, nämlich 
die Spaltung der Molekeln in Atome, wenn nicht bewirkt, so doch 
erleichtert. Auf dieser Wirkung scheint die bekannte, durch das 
Licht bewirkte Bildung des Chlorwasserstoffes aus den Elementen 
zu beruhen, ferner die Chlorirung der Kohlenwasserstoffe und die 
Zerlegung des Wassers durch freies Chlor unter Bildung von Salz- 
säure, und endlich wohl auch die Addition von Chlor oder Brom 
zu ungesättigten Verbindungen wie Kohlenoxyd, Aethylen, Schweflig- 
säureanhydrid u. s. w.; denn auch hier muss der Verbindung eine 
Zersetzung der Chlormolekel vorhergehen: 

*-.-Ö0--* + Gl-Ol = 01-00- Ol 

H^O::-OH^ + C7— OZ = Ol- -OH^ OK^ Ol ' 

u. s. w. 

*) S. die Zusaminenstellungeu iu: Ad. Wülluer, Lehrb. <1. Exp. Physik, 
1871, Bd. 3, S. 268 ff.; Alex. Naumann, Gmelin-Kraut's Handh., Bd. 1, 
Abth. 1, S. 823 ff.; E. Becqiierel, La Lumiere, ses causes et ses effets, 
tom. 2, 1868. 
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Es lassen sich demnach alle Wirkungen des Lichtes, gerade 
so wie die der Wärme, als Zerlegungen oder Dissociationen mit 
nachfolgender Verbindung (vgl. § 208) auffassen und erscheinen so 
unter einem einheitlichen Gesichtspunkte, während sie nach älterer 
Auffassung z. Th. als Zerlegungen, z. Th. als Verbindungen be- 
zeichnet wurden, also als Vorgänge geradezu entgegengesetzter Natur. 

§ 269. 

Nicht jede Art des Lichtes vermag chemische Wirkungen 
hervorzubringen; vielmehr ist diese Fähigkeit an eine bestimmte 
Wellenlänge oder Farbe gebunden. Auf die meisten Stoffe wirken 
nur die blauen, violetten und die unsichtbaren übervioletten Strahlen, 
weniger die grünen und gelben, und so gut wie gar nicht die 
rothen. Nur die Zerlegung der Kohlensäure in den grünen Organen 
der Pflanzen geschieht vorzugsweise durch rothes und gelbes Licht 
und wenig oder kaum durch die stärker brechbaren Strahlen, und 
ebenso vielleicht noch einige wenige andere Vorgänge. 

Da die rothen und gelben Lichtstrahlen, wenn sie von wäg- 
baren Stoffen absorbirt werden, diese stärker erwärmen als blaue 
und violette, so können wir schliessen, dass nicht die Erwärmung 
die Ursache des Umsatzes ist, sondern das Licht als solches, also 
Aetherschwingungen von bestimmter, ziemlich eng begrenzter 
Wellenlänge. Es ist wahrscheinlich, dass verschiedene Zersetzungen 
durch verschiedenfarbiges Licht bewirkt werden, jede einzelne aber, 
wenn nicht ausschliesslich, doch vorzugsweise nur durch eine be- 
stimmte Farbe. Diese Abhängigkeit scheint in naher Beziehung 
zu dem Vermögen der Elemente zu stehen, im Gaszustande in der 
Glühhitze nur Licht von bestimmter Wellenlänge auszustrahlen 
und, nach Kirchhoff 's Gesetze*), dasselbe Licht zu verschlucken, 
also nicht durchzulassen. Für das Chlor haben Bunsen und 
Roscoe**) durch messende Versuche nachgewiesen, dass seine 
chemische Wirkung durch gerade das Licht hervorgerufen wird, 
welches es absorbirt; denn Licht, das durch eine hinreichend dicke 
Schicht Chlorgas hindurch gegangen ist, vermag jene Wirkung 
nicht mehr zu üben. Nach Morren***) und Gernezf) enthält 

*) Untersuchungen über das Sonnenspectiiim und die Spectren der 
chemischen Elemente. 2. Aufl. Berlin, 1862, S. 22 if. Anhang. 

**) Photochemische Untersuchungen. Pogg. Ann., Bd. 96, 100, 101, 108 
und 117. 

***) Compt. rend. 1869, T. 68, p. 376. 
t) Compt. rend. 1872, T. 74, p. 660. 
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es keine blauen und violetten Strahlen mehr. Es geht aus dieser 
Wahrnehmung auch bestimmt hervor, dass das Licht bei seiner 
Wirkung als solches zerstört und seine lebendige Kraft in andere 
Formen der Energie verwandelt wird. 

§ 270. 

Die Schwierigkeit des Gegenstandes erklärt es, dass, trotz 
der grossen praktischen Wichtigkeit der chemischen Wirkungen 
des Lichtes für die Photographie und andere Zweige der Technik, 
genaue quantitative Messungen dieser Wirkungen bisher nur von 
wenigen Forschern ausgeführt wurden. Die Verbindung von Chlor 
und Wasserstoff unter dem Einflüsse des Lichtes wurde von 
J. W. Drap er*) und später, nach schärferer Methode von Bunsen 
und Roscoe**) sehr genau untersucht. Die zahlreichen sonstigen 
Bearbeitungen der chemischen Lichtwirkungen sind meist nur 
qualitativer Natur oder behandeln so verwickelte Vorgänge, dass 
zur Zeit aus ihnen nur hin und wieder eine für die Theorie wich- 
tige Folgerung gezogen werden kann. 

Jene quantitativen Messungen haben ergeben, dass die Wir- 
kung des Lichtes nicht augenblicklich geschieht, vielmehr sich all- 
mählich entwickelt und eine ziemlich bedeutende Zeit braucht, bis 
sie ihre volle Stärke erreicht hat. Wird eine Mischung aus Chlor 
und Wasserstoff, die im Dunkeln gehalten worden, dem Lichte 
ausgesetzt, so findet im ersten Augenblicke gar keine oder nur 
eine sehr geringe Bildung von Salzsäure statt; mit der Zeit aber 
nimmt dieselbe zu, so dass die in gleicher Zeit, z. B. in einer 
Minute, entstehende Quantität der Verbindung fortwährend bis zu 
einem Maximalwerthe zunimmt, welcher nun für dieselbe Zusammen- 
setzung der Gasmischung und dieselbe Lichtintensität sich gleich 
bleibt, mit diesen aber sich ändert. Diese allmähliche Steigerung 
der Wirkung hat Bunsen mit dem Namen der Induction belegt. 
Dieselbe hängt ab von der Zusammensetzung des belichteten Gases, 
seiner Masse und der Intensität des wirkenden Lichtes. Je reiner 
das Gas, und je genauer seine Bestandtheile in dem Verhältnisse 
gemischt sind, in welchem sie sich verbinden, desto rascher verläuft 
die Induction. Je grösser die Quantität des Gases, desto langsamer 
geht sie vorwärts, während sie mit wachsender Intensität des Lichtes 

*) Lond., Edinb. and Dubl. Phil. Mag. 1843, vol. 23, p. 401; s. a. dio 
Literatur in Poggendorff\s Biogr. liter. Wörterbuch 1863, Bd. 1. S. 001. 
**) A. a. 0. 
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sehr rasch zunimmt, so dass im hellen Lichte eine momentane Ent- 
zündung und heftige Explosion eintreten kann. Diese inducirende 
Wirkung des Lichtes findet nur statt, wenn die beiden Gase ge- 
mischt demselben ausgesetzt werden; eine getrennte Beleuchtung 
jedes einzelnen befähigt sie nicht zur Verbindung. Dagegen behält 
die einmal beleuchtete Mischung auch im Dunkeln noch längere 
Zeit, etwa eine halbe Stunde, die Fähigkeit, im Lichte Salzsäure 
zu bilden; denn wenn nach kurzem Verweilen im Dunkeln das 
Gas wieder beleuchtet wird, bedarf es keiner oder nur einer sehr 
kurzen Inductionszeit, und zwar einer um so kürzeren, je kürzere 
Zeit es im Dunkeln verweilte. Es wird also durch das Licht in 
dem Gasgemische ein Zustand der Verbindungsfähigkeit geschaffen, 
welcher noch nicht Verbindung ist und sich wirkungslos verliert, 
wenn er nicht durch Licht bis zur Verbindung entwickelt wird. 

Während nur ein Gemisch aus Chlor und Wasserstoff und 
nicht die getrennten Gase die Induction erleiden, giebt es eine 
Eeihe von Stoffen, namentlich verschiedene Silbersalze, welche 
durch Beleuchtung die Fähigkeit erlangen, durch oxydirbare Stoffe 
reducirt zu werden, mit welchen sie im Dunkeln sich nicht oder 
doch viel langsamer umsetzen; und zwar ist es meistens nicht 
nöthig, dass der oxydirbare Stoff bei der Beleuchtung des Silber- 
salzes zugegen sei. Chlor- oder Jodsilber auf einer photographischen 
Platte dem Lichte ausgesetzt und, ehe dessen reducirende Wirkung 
sichtbar wurde, im Dunkeln mit Gallussäurelösung oder einem 
anderen Eeductionsmittel übergössen, wird an den vom Lichte ge- 
troffenen Stellen reducirt und zwar um so mehr, je intensiver das 
Licht war. Hier erlangt also, anders als bei der Mischung aus 
Chlor und Wasserstoff, dem sogenannten Chlorknallgase, der eine 
der beiden auf einander wirkenden Stoffe auch ohne die Gegenwart 
des anderen die Fähigkeit, sich mit diesem sogar im Dunkeln zu 
verbinden, während das isolirt insolirte Chlorgas nicht einmal 
inducirt wird. Gleichwohl dürfte doch die Wirkung des Lichtes 
auf das Chlor von der auf das Chlorsilber nicht wesentlich ver- 
schieden sein; in beiden wird durch das Licht ein Zustand ge- 
schaffen, welcher den Atomen den Austritt aus der Molekel er- 
leichtert. Dass dieser Zustand im Silbersalze längere Zeit bleibt, 
während er im Chlore, das nicht mit Wasserstoff gemischt ist, mit 
dem Aufhören der Beleuchtung sofort verschwindet, scheint sein 
Analogen in der bekannten Thatsache zu finden, dass manche 
Stoffe die Fähigkeit besitzen, das auf sie fallende Licht aufzunehmen 
und im Dunkeln wieder auszustrahlen, zu „phosphoresciren", wäh- 
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rend andere sofort dunkel erscheinen, sobald sie nicht mehr be- 
leuchtet werden. 

Worin der Zustand der Induction besteht, ist z. Z. mit Sicher- 
heit nicht zu erweisen. Da jedoch dieser Zustand durch Schwin- 
gungen von bestimmtem Rythmus, die Liohtschwingungen be- 
stimmter Farbe, hervorgerufen wird, und einiger Zeit zu seiner 
Entstehung bedarf, so ist es kaum zweifelhaft, dass auch er im 
wesentlichen in Schwingungen oder anderen regelmässigen perio- 
dischen Bewegungen bestehen wird. Dies wird noch wahrschein- 
licher durch die von Bunsen und Boscoe gemachte Wahrnehmung, 
dass die geringste Beimengung eines fremden Gases, ja sogar eines 
ganz kleinen, fast verschwindenden Ueberschusses von Chlor oder 
Wasserstoff über das Verhältniss, in welchem sie sich verbinden, 
die Wirkung des Lichtes ganz ausserordentlich beeinträchtigt. Da 
dies in viel grösserem Maasse geschieht, als der Quantität der 
Beimengung entsprechen würde, so scheint deren hindernde Wirkung 
darin zu bestehen, dass sie den regelmässigen Eythmus der Be- 
wegungen störet oder unterbricht. Gleichwohl dürfen wir uns keine 
solche Eegelmässigkeit der Bewegungen vorstellen, dass jedes 
Theilchen genau wie das andere sich verhielte; denn dann müssten 
alle gleichzeitig in das Stadium gelangen, in welchem sie sich mit 
einander umsetzen. Wir müssen vielmehr auch hier eine solche 
Ungleichheit der Bewegungen der einzelnen Molekeln annehmen, 
wie wir sie zur Erklärung der allmählich fortschreitenden Dis- 
sociation (§ 205) benutzt haben. 

§ 271. 

Ist einmal das Maximum der Induction erreicht, so bleibt die 
in der Zeiteinheit gebildete Quantität Salzsäure sich gleich, voraus- 
gesetzt, dass sie durch vorhandenes Wasser sofort hinweggenommen 
wird, so wie sie sich bildet. Die in gleichen Zeiten durch Licht 
verschiedener Intensitäten gebildeten Quantitäten sind alsdann 
proportional der Intensität des Lichtes oder, genauer gesprochen, 
der Intensität seiner wirksamen Strahlen. Da nun nach der 
Undulationstheorie die Intensität jeder Farbe proportional dem 
Quadrate der Schwingungsamplitude und umgekehrt proportional 
ihrer Schwingungsdauer ist, so folgt, dass die umgesetzte Quantität 
des Chlores der lebendigen Kraft des verbrauchten Lichtes pro- 
portional ist, also für jede Molekel Chlor ein bestimmtes Quantum 
Energie verbraucht wird. Es besteht also auch für das Licht eine 
ebensolche Aequivalenz wie zwischen der Wärme und stofflichen 
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Umsetzungen. Jedoch ist die lebendige Kraft des Lichtes, welches 
den Umsatz von Chlor und Wasserstoff zu Salzsäure einleitet, zwar 
nicht genau gemessen, aber jedenfalls sehr klein im Verhältniss 
zu dem Aufwände von Wärme, durch welchen chemische Um- 
setzungen bewirkt zu werden pflegen. Daraus folgt aber nicht 
nothwendig, dass der Zerlegung der Chlormolekel nur ein sehr 
geringer Widerstand entgegenstehe, der durch die Wirkung des 
Lichtes überwunden werde; denn es ist sehr wohl möglich, dass 
dieser Zerfall nur durch die den Chloratomen schon vorher eigenen 
Bewegungen bewirkt wird, denen nur das Licht eine besondere, 
dem Zerfalle günstige Kichtung ertheilt. 



§ 272. 
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XV. Chemischer Umsatz als Ursache und Folge der 

Elektricität; Elektrolyse, 

§ 272. 

Dass die Elektricität mit der von uns als Affinität bezeichneten, 
von der stofflichen Natur abhängigen Ursache des chemischen Um- 
satzes in sehr naher Beziehung steht, ist seit Volt a's Entdeckung 
unzweifelhaft. Aber obschon sich das seither zu unserer Kenntniss 
gekommene thatsächliche Material ganz ausserordentlich gehäuft 
hat, sind wir über das Wesen dieses Zusammenhanges doch kaum 
besser unterrichtet, als man es im Anfange unseres Jahrhunderts 
war. Wie schon oben, am Schlüsse des § 108, S. 224, ausgesprochen 
wurde, hat noch heute die Auffassung die grösste Wahrscheinlich- 
keit für sich, welche Humphry Davy in die Worte*) fasste: 
„Körper, welche, wenn sie vermöge ihrer kleinsten Theilchen 
„wirken, chemische Erscheinungen hervorbringen, äussern, 
„wenn sie als Massen wirken, elektrische Wirkungen; es 
„ist daher gar nicht unwahrscheinlich, dass die erste 
„Ursache beider dieselbe sein könne, und dass dieselbe 
„Anordnung der Materie oder dieselben anziehenden Kräfte, 
„welche die Körper in die Verhältnisse von positiv und 
„negativ elektrisch versetzen, d. h. welche machen, dass 
„sie einander elektrisch anziehen, auch ihre Theilchen 
„anziehend machen und sie in den Stand setzen könne, 
„chemische Verbindungen einzugehen, wenn sie völlige 
„Freiheit der Bewegung haben." — — „Diese Ansicht, 
„dass es möglich sei, dass elektrische und chemische 
„Wirkungen von derselben Ursache abhängen können, ist 
„äusserst missverstanden worden. Man hat angenommen. 



*) Ich entnehme diese der Uebersetzung von Fr. Wolff, Berlin 1820, 
Abschnitt VII, § 33 u. 34, S. 144 u. 145. 

35 
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„die Meinung wäre die, dass chemische Veränderungen 
„durch elektrische Veränderungen veranlasst würden, — 
„eine Vorstellung des Gegenstandes, welche von der 
„Hypothese, die ich hier aufgestellt habe, sehr weit ent- 
„fernt ist. Meiner Ansicht nach muss man beide Er- 
„scheinungen als verschiedene Erscheinungen be- 
„trachten, wiewohl durch dieselbe Kraft erzeugt, die in 
„dem einen Falle auf Massen, in dem anderen auf die 
„kleinsten Theilchen wirke."*) 
Ueber die Natur der Elektricität wissen wir etwas mehr, als 
zu jener Zeit sicher bekannt war. Besonders ist die von Davy 
schon angezweifelte Vorstellung aufgegeben worden, dass Elek- 
tricität ein StoflF, eine Flüssigkeit sei, oder gar zwei verschiedene 
derartige Flüssigkeiten existirten. Davy nannte die Elektricität 
einen „Zustand", und wir können heute mit ziemlicher Sicherheit 
behaupten, dass elektrische Zustände Bewegungszustände von be- 
sonderer Form sind, welche ebenso wie alle anderen den Gesetzen 
der Erhaltung und Umwandelung der Energien gehorchen. Welche 
Form aber die den elektrischen Zustand charakterisirende Bewegung 
habe, wissen wir nicht, ja nicht einmal, ob die bewegte Materie 
die ponderabele oder vielleicht eine imponderabele sei. So lange 
diese Fragen ohne Antwort bleiben, wird uns auch verborgen sein, 
in welchem Verhältnisse Elektricität und Affinität zu einander stehen. 
Wenn uns aber auch die Beziehungen der inneren Ursachen 
chemischer und elektrischer Vorgänge noch unbekannt sind, so 
haben wir doch seit Davy 's Zeit in der Erkenntniss der gesetz- 
mässigen Beziehungen zwischen beiden Arten von Erscheinungen 
sehr wesentliche Fortschritte gemacht, besonders in Folge der 
grossen Entdeckungen, welche wir dem Schüler und Nachfolger 
Davy's, Michael Faraday, verdanken, unbeschadet einiger 
irrthümlicher Deutungen, welche er den Beobachtungen gab. 

§ 273. 

Aehnlich wie die Wärme erscheint die Elektricität sowohl 
als Ursache wie als Folge der chemischen Zustände und Vorgänge. 

Bei jeder Berührung zweier chemisch, d. i. stoflFlich ver- 
schiedener Körper entsteht eine Vertheilung der Elektricitäten, 
indem einer der Körper positiv, der andere negativ wird. Je nach- 

*) Wolff übersetzt: „durch die Massen" und „durch die kleinsten 
Theilchen". 
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dem dieselben Leiter oder Nichtleiter sind, genügt zur Erzeugung 
dieser Vertheilung entweder die Berührung in einem einzigen 
Punkte, oder es muss (durch Eeiben) jeder Punkt der einen Ober- 
fläche mit einem oder mehren der anderen in Berührung gebracht 
werden. Die von Volta zuerst aufgestellte Lehre von der Ent- 
stehung der elektrischen Vertheilung ^urch einfachen Contact ist 
vielfach bestritten und angenommen worden, dass die Erregung 
der Elektricitäten aus vorausgehenden chemischen Veränderungen, 
Oxydation etc., der sich berührenden Körper hervorgehe. Diese 
Auffassung, welche auch jetzt noch von einem Theile der Physiker 
vertreten wird, scheint mir weniger geeignet, den Thatsachen 
gerecht zu werden. Ich gehe daher, ohne diese schwierige Streit- 
frage entscheiden zu wollen, von der Volta' sehen Ansicht aus. 

Der Grad oder die Spannung der durch Berührung zweier 
chemisch verschiedener Stoffe entstehenden elektrischen Erregung 
scheint in sehr nahem Zusammenhange mit ihrer Affinität zu ein- 
ander zu stehen und um so grösser zu sein, je grösser die Affinität 
ist. Auf diese wahrscheinlich richtige Annahme hat Berzelius 
seine elektrochemische Theorie gegründet, welche so wesentlich 
zur Herstellung einer systematischen Ordnung der anorganischen 
Chemie beigetragen hat, die aber als widerlegt angesehen wurde, 
seit aus ihr gezogene, ohne Zweifel irrthümliche Folgerungen diese 
Lehre in Conflict mit den an den organischen Verbindungen be- 
obachteten Substitutionserscheinungen brachte. Seitdem ist die 
Berzelius' sehe Lehre so sehr der Vergessenheit anheimgefallen, 
dass in neueren Lehrbüchern ihrer kaum noch Erwähnung zu 
geschehen pflegt und selbst für einige neu entdeckte Elemente die 
Stellung in der Spannungsreihe zu ermitteln nicht mehr versucht 
wurde. Müssen wir diese vollständige Abwendung von der einst 
so hoch gepriesenen Lehre des berühmten Forschers als zu weit- 
gehend bezeichnen, so können wir andererseits nicht verkennen, 
dass diese Lehre über die Aufstellung eines Grundsatzes nicht 
hinaus, also eigentlich gar nicht zur Entwickelung gekommen ist. 

Berzelius sah in der in den Atomen angenommenen Elek- 
tricität sowohl die Quelle der bei ihrer Vereinigung entwickelten 
Wärme und des manchmal entstehenden Lichtes, als auch die 
Ursache ihres Zusammenhaltens nach der Vereinigung. Seine eigene 
Darlegung*) seiner Vorstellungen gesteht zu, dass dies ein Wider- 
spruch ist, den zu lösen ihm nicht gelang. Derselbe machte sich 



*) Berzelius, Lehrbuch, 5. Aufl., 1843, Bd I, S. 67 ff. 

35* 
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wenig fühlbar, weil Berzelius von seiner ganzen Theorie kaum 
eine andere Anwendung machte als die zur Eintheilung der Elemente 
in elektro- positive und negative, die im grossen und ganzen auch 
jetzt noch stillschweigend beibehalten wird. Wo er einmal weiter- 
gehende Anwendungen versuchte, gerieth er auf Irrwege, z. B. in 
heftigen Widerspruch gege» Farad ay 's Gesetz der elektrolytischen 
Aequivalenz*) und gegen Dumas' Substitutionslehre, die aller- 
dings beide mit seinen theoretischen Anschauungen unvereinbar, 
aber darum nicht unrichtig waren. 

Auch heute ist der Baugrund, auf welchem wir ein elektro- 
chemisches Lehrgebäude errichten könnten, nicht viel fester als zu 
jener Zeit. Wir müssen daher mit theoretischen Speculationen sehr 
vorsichtig sein und sollten uns möglichst nur an Thatsachen halten, 
wenn nicht auch in deren Unsicherheit eine Hauptschwierigkeit läge. 

§274. 

Unmittelbare Messungen der durch Berührung zweier ver- 
schiedener Stoffe entstehenden elektrischen Vertheilung sind nur 
in sehr geringer Zahl ausgeführt worden; und gerade die mit der 
grössten Sorgfalt von R. Kohlrausch, Gerland und Hankel 
angestellten Versuche**) haben gezeigt, wie ungemein schwierig es 
ist, zuverlässige Zahlen zu erhalten» Die geringste oberflächliche 
Oxydation der Metalle, kleine Verunreinigungen derselben, anhaf- 
tende Feuchtigkeit u. s. w. bewirken so grosse Aenderungen ihrer 
Contactelektricität, dass manche Forscher die Existenz der letzteren 
ganz geleugnet und die beobachteten Ladungen der Metalle lediglich 
den chemischen Einwirkungen des Sauerstoffes, der Luftfeuchtigkeit 
zugeschrieben haben. Wenn auch diese Auffassung zu weit geht, 
so dürfen wir doch kaum hoffen, selbst nur für die weniger oxy- 
dabelen Metalle vollkommen zuverlässige Messungen der Contact- 
elektricität zu erhalten, geschweige denn für die leicht oxydirbaren 
und die nicht metallischen Elemente. Soviel aber darf als sicher 
angenommen werden, dass die Metalle, und wahrscheinlich alle 
chemischen Elemente, nebst manchen ihrer Verbindungen in soge- 
nannte Spannungsreihen sich einordnen lassen, in welchen jeder 
Stoff gegen alle ihm vorhergehenden positiv, gegen alle folgenden 
negativ sich verhält in der Art, dass die Summe seiner elektrischen 

*) Daselbst S. 100. 

**) Die Literatur und die Versuchsergebnisse finden sich zusammengestellt 
in Wiedemann^s Galvanismua, Bd. I, 2. Aufl., S. 21 ff. 
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Spannungen gegen zwei andere der Spannung dieser gegen einander 
gleich ist; z. B. nach Kohlrausch: 

2k \ Fe=: 74J Fe \ Pt = 32,3 

Zn\ Pt=:. 106,4 74,7 + 32,3 = 107,0. 

In Erwägung der Schwierigkeit einer unmittelbaren Messung 
dieser SpannungsdiflFerenzen, hat man 'öfter ein mittelbares Ver- 
fahren zur Bestimmung der Contactelektricität eingeschlagen. 
Taucht man beide zu prüfende Metalle, während sie einander be- 
rühren oder durch eine metallische Leitung verbunden sind, in eine 
leitende zersetzbare Flüssigkeit, so gilt dasjenige Metall also positiv 
gegen das andere, zu welchem durch die metallische Leitung die 
positive Elektricität strömt. Auch hier folgt die Erregung dem 
Gesetze der Spannungsreihe; d. h. die von A und B ist zusammen 
mit der von B und G so gross wie die von A und C. So ist z. B., 
nach Versuchen von Poggendorff*), in verdünnter Schwefel- 
säure die von 

Zn\ Sn = 40,9 Sn \ Cu = 41,0 

Zn\Gu = 824 40,9 + 41,0 = 81,9 , 

wenn die eines D an ielT sehen Elementes = 100 gesetzt wird, 
und analog für alle anderen Metalle und verwandte Stoflfe. Dieses 
Verfahren liefert meist dieselbe Eeihenfolge oder Spannungsreihe 
der Elemente, wie die unmittelbare Beobachtung der Contact- 
elektricität; doch übt auch die Natur der Flüssigkeit einen gewissen 
Einfluss nicht nur auf die Stärke der Erregung, sondern unter 
Umständen sogar auf die Stellung der Elemente in der Reihe aus. 
So giebt z. B. Cyankaliumlösung eine etwas andere Eeihenfolge als 
verdünnte Säuren oder AJkalien. 

Ausserdem aber haben auch mit einer und derselben Flüssig- 
keit verschiedene Autoren einander widersprechende Ergebnisse 
erhalten, was in der Eegel von einer grösseren oder geringeren 
Eeinheit der angewandten Stoflfe herrühren wird. Vielleicht sind 
kaum einige wenige der zu diesen Versuchen benutzten Substanzen 
so weit rein gewesen, wie sie erhalten werden können; ein erheb- 
licher Theil war ohne Zweifel sehr unrein. Demnach sind auch 
die „Spannungsreihen", in welchen die Elemente so geordnet 
zusammengestellt wurden, dass jedes folgende gegen das vorher- 



*) Pogg. Ann. 1845, Bd. 70, S. 60; Wiedemann, Galvanismus, Bd. I, 
2. Auflage, S. 369. 
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gehende sich negativ, oder bei Umkehrung der Eeihe, positiv ver- 
hält, sehr verschieden ausgefallen.*) 

Da aber in diese Spannungsreihen nur Leiter der Elektricität 
nach dem eingeschlagenen Verfahren sich einreihen lassen, und 
auch von diesen ein Theil aus verschiedenen Gründen sich der 
experimentellen Behandlung entzog, so war man genöthigt, nach 
neuen Hülfsmitteln zu suchen, um alle Elemente der Spannungs- 
reihe einordnen zu können. 

Da die Beobachtung ergab, dass in der Eegel ein positives 
Element aus seiner Verbindung mit einem negativen durch ein 
stärker positives, und ein negatives durch ein stärker negatives aus- 
geschieden wird, so hat man nicht selten die Verdrängung eines 
Elementes durch ein anderes als Mittel zur Bestimmung ihrer 
Stellung in der Spannungsreihe benutzt. So wird aus Verbindungen 
mit positiveren Elementen, z. B. den Metallen, das Jod durch das 
Chlor, aus denen mit dem negativen SauerstoflF das Chlor durch 
Jod verdrängt, woraus geschlossen wird, dass das Jod positiver oder 
weniger negativ sei als das Chlor. Dass Schlüsse dieser Art sehr 
unsicher sein können, ergiebt sich schon aus der im XIII. Abschnitt 
ausführlich besprochenen Umkehrbarkeit vieler Keactionen. Es 
kann daher nicht auffallen, dass die schon vor vielen Jahren von 
Berzelius**) aufgestellte, alle damals bekannten Elemente um- 
fassende, vom negativsten zum positivsten fortlaufende Spannungs- 
reihe nicht fehlerfrei ist. Vielmehr ist es bewundernswerth, wie 
richtig Berzelius die Stellung der meisten Elemente fixirt hat. 
Abgesehen vom Kohlenstoff und Wasserstoff, die er ohne Zweifel 
viel zu weit nach der negativen Seite stellte***), dürfte nur eine 
unbedeutende Zahl von Umstellungen erforderlich sein, die aber zur 
Zeit nicht sicher angegeben werden können. 

§ 275. 

Die Feststellung einer einzigen, alle Elemente umfassenden 
Spannungsreihe wird voraussichtlich in zuverlässiger Weise zunächst 
noch längere Zeit ein frommer Wunsch bleiben. Als leichter zu 
erfüllende und daher zunächst dankbarere Aufgabe erscheint die 
Untersuchung der einzelnen natürlichen Familien der Elemente auf 

*) Vergl. Wie de mann, Galvanismua, 2. Aufl., Bd. I, S. 58. 
**) BerzeliuR, Lehrb., 5. Aufl., Bd. I, S. 118. 

***) Der Kohlenstoff gehört neben das Platin (s. Bunsen, Lieb ig 's Ann. 
d. Phann., 1841, Bd. 38, S. 311), der Wasserstoff neben das Zinn. 
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ihr gegenseitiges elektrisches Verhalten, von dem schon oben 
(§§ 75 u. 76) die Eede war, und eine Vergleichung der verschie- 
denen Familien mit einander. So weit unsere sehr unvollständigen 
Kenntnisse es erlauben, ist in nachstehender Tafel das nachgewiesene 
oder vermuthete elektrische Verhalten der Elemente durch Pfeile 
angegeben, deren Spitze stets gegen das positivere Element 
gerichtet ist. 

V V N< I 4' V 

(F) -^ Na-^Mff<-Äl^Si <- P-^S^Cl-^ 

^U ^U ^U <^ y^ y^ 

(Ol) -> K^Oa<-Sc^Ti<-V ^Or->Mn<-Fe^Oo<-Ni<- 
(Ni)^Ou-^Zn<-Oai —<-As^Se<-Br-^ t t 
(Br) -> Eb^Sr^ Y<-Zr^mi Mo i — i Eu Eh-^Pd-^ 

(J) -» Gs^Ba^La Ge^Ta<}^W — 08->Ir-^Pt--> 
(Pt)-->Au-^Hg-^Tl^Ph^Bi [ — — 
-^ — Th — — U - 

So lückenhaft und unsicher sie ist, giebt doch diese Tafel zu 
einigen Betrachtungen Anlass, welche die in § 75 und 76 ange- 
stellten ergänzen. Die dort bereits besprochene Aenderung des 
elektrochemischen Verhaltens mit der Grösse des Atomgewichtes 
zeigt zunächst die grossen auf der Tafel der Atomvolumina ange- 
gebenen Perioden. Vom Li und ebenso vom Na ab wird das Ver- 
halten immer negativer, bis es beim Uebergange vom F und Gl zu 
Na und K plötzlich wieder in ein positives Maximum umspringt. 
Aehnlich ist es in den an das JST, Eh und Gs sich anschliessenden 
Reihen, nur mit dem Unterschiede, dass das zwischen je zwei 
dieser leichten Metalle hinein auf ein Schwermetall fallende, weniger 
scharf ausgeprägte positive Maximum nicht stets in die gleiche 
Familie triflFt, sondern zuerst zwar auf Zn und Cd, dann aber auf 
Ph oder Tl statt auf Hg. Daneben scheinen aber noch andere 
kleine Maxima aufzutreten; so bei C, wenn wirklich B negativer 
ist; dann in der Eisen-Gruppe Mn, Fe^ Go, iVi, die nach den bis- 
herigen Beobachtungen positiver sind als das auf sie folgende Gu. 

Betrachten wir die einzelnen Familien für sich, so zeigen sich 
in manchen derselben die Elemente um so positiver, je grösser ihr 
Atomgewicht ist; so namentlich in den folgenden: 
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u 



N, 


P, 


As , 


Sb 


, 


s. 


Se , 


Te 


F, 


Cl , 


Br , 


J 


Na , 


K, 


Bb , 


Cs 






+ 



Fe, 


Ru , 


Os , 


Co, 


Rh, 


Jr , 


Ni, 


Pd, 


Pf , 


Cu , 


Ag , 


Au , 


Zn , 


Cd, 


Sff.. 



Vielleicht gilt das gleiche auch für die Familien 
Be , Mg , Ca , Sr , Ba , 

B, AI, Sc, Y, La, Yb , 

C, Si, Ti, Zr, Ce , Th ; 

doch fand Bunsen*) Sr negativ gegen Ca; und bis jetzt ist 
wenigstens nicht nachgewiesen, dass Si positiv gegen C sei. 

Ganz entschieden umgekehrt aber verhalten sich die Faniilien 
der mehr oder weniger dehnbaren Schwermetalle: 

Fe 

Co 

+ ^ Ni 

Cu 

Zn 

Wahrscheinlich ebenso 

Ga , Jn, Tl . 
Dagegen ist Sn gegen Ph negativ gefunden worden. 
Ueber V, Nb, Ta , 

Cr, Mo, W, Ur 
lassen sich nur Vermuthungen aufstellen. 

Uebrigens zeigen die vorhandenen Eegelmässigkeiten, dass es 
wohl der Mühe werth wäre, nach einer einheitlichen Methode an 
ganz reinen Materialien das Verhalten der einzelnen Familien einer 
neuen Prüfung zu unterwerfen. Eine solche Untersuchung würde 
voraussichtlich mehr Aufklärung bringen, als viele der bisherigen, 
vom Standpunkte des Chemikers planlos erscheinende, mit beliebig 
herausgegriiffenen und nicht einmal reinen Materialien angestellte 
Versuche. 

§ 276. 

Die Ursache der Elektricitätserregung durch Contact liegt in 
letzter Linie ohne Zweifel in der verschiedenen stofflichen Natur 
der sich berührenden Körper. So lange wir aber nicht wissen, 
was eigentlich die Elektricität ist, dürfen wir auch nicht hoffen, 
ihre Entstehung durch den Contact völlig ergründen zu können. 
Man hat früher angenommen, die Vertheilung geschehe durch die 



') Ann. Chem. Pharm. 1855, Bd. 94, S. 110. 
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verschieden starke Anziehung, welche die ponderabelen Massen auf 
das, was wir Elektricität nennen, ausüben; in der Art, dass der 
eine StoflF einen Ueberschuss positiver Elektricität festhalte, obschon 
diese durch den dadurch den anderen mitgetheilten Ueberschuss an 
negativer angezogen werde und umgekehrt, und dass Gleichgewicht 
eintrete, wenn beide Anziehungen genau gleich stark seien. 

Wenn auch heute das Vorhandensein einer solcher Anziehung 
zwischen Stoff und Elektricität nicht geradezu geleugnet wird, 
obschon man sich von dem Wesen einer solchen zwischen einer 
Materie und einer Bewegungsform wirksamen Elraft schwer eine 
bestimmte Vorstellung bilden kann, so ist doch jetzt ausgemacht, 
dass an dieser Vertheilung der Elektricität, ihrem Uebergange aus 
einem Stoffe in den anderen, die in den Körpern vorhandene 
Wärmebewegung einen wesentlichen und unentbehrlichen Antheil 
nimmt, in der Weise, dass nicht nur die Contactelektricität mit der 
Temperatur sehr stark veränderlich ist, sondern auch die Bewegung 
der Elektricität durch die Grenzfläche in der einen Eichtung mit einem 
Verbrauche, in der entgegengesetzten mit einer Erzeugung von Wärme 
verbunden ist. Diese von Peltier entdeckte Erscheinung ist aller- 
dings nur zu beobachten, wenn man kurze Zeit Elektricität durch die 
Grenzfläche strömen lässt; es ist aber wohl unzweifelhaft, dass sie 
auch bei der momentanen durch den Contact bewirkten Vertheilung 
der Elektricitäten stattfindet. Demnach dürfen wir annehmen, dass 
bei der Berührung heterogener Stoffe ein Theil der an der Grenz- 
fläche stattfindenden Molekularbewegungen in elektrische Bewegung 
umgesetzt werde. Es scheint darnach fraglich, ob es nöthig ist, 
überhaupt eine Anziehung zwischen Materie und der Bewegungs- 
form, welche wir als elektrischen Zustand bezeichnen, anzunehmen, 
und ob man nicht vielleicht mit der Annahme ausreicht, dass die 
verschiedenartigen Molekularbewegungen heterogener Stoffe sich 
bei der Berührung gegenseitig stören und dadurch den Zustand 
erzeugen, welchen wir als Vertheilung der Elektricitäten bezeichnen» 

§ 277. 

Der Contact heterogener Substanzen kann selbstverständlich 
nur einen Zustand ruhenden Gleichgewichtes und keine fortdauernde 
Bewegung der Elektricität erzeugen. Er müsste sonst eine un- 
erschöpfliche Quelle von Energie darstellen, welche ein Pepetuum 
Mobile möglich machte. Wird aber das Gleichgewicht gestört, so 
sucht es sich wieder herzustellen; die Elektricität bewegt sich daher, 
so lange die Störung währt. Wird diese dauernd unterhalten, so 
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dauert auch die Bewegung der Elektricität als elektrischer 
Strom fort Dazu aber ist ein fortwährender Aufwand von 
Energie erforderlich, durch welchen die Elektricität entgegen den 
den Gleichgewichtszustand erstrebenden Kräften bewegt wird. 

Vorbedingung für die Entstehung eines solchen Stromes ist 
das Vorhandensein einer in sich zurücklaufenden, also ringförmigen, 
aus leitenden Stoffen zusammengesetzten Strombahn; aber diese an 
sich erzeugt noch keinen Strom. Besteht sie nur aus solchen 
Leitern, welche dem Gesetze der Spannungsreihe folgen, und haben 
diese alle die gleiche Temperatur, so entsteht bekanntlich kein 
Strom, sondern ein Zustand ruhenden Gleichgewichtes, welcher 
mathematisch so definirt wird, dass im Inneren jedes einzelnen der 
mit einander verbundenen Leiter das Potential oder die Spannung 
der Elektricität, d. i. diejenige Grösse, welche, da ihre Differential- 
quotienten die auf ein am betreffenden Orte befindliches elektrisches 
Theilchen wirkenden Kräfte darstellen, als Maass der elektrischen 
Energie anzusehen ist, einen überall gleichen Werth hat, und dass 
die Differenz der Potentialwerthe zweier verschiedener, sich mittelbar 
oder unmittelbar berührender Leiter stets die gleiche ist. 

Dieser Gleichgewichtszustand kann besonders auf zwei Arten 
dauernd gestört werden: durch Erwärmung oder Abkühlung einer 
der Berührungsflächen oder durch Einschaltung eines Leiters zweiter 
Klasse in den Kreis, d. i. eines Stoffes, welcher die Elektricität 
leitet, indem er selbst zersetzt wird. Im ersten Falle entsteht ein 
Seebeck'scher oder Thermostrom, im zweiten ein Galvani- 
scher Strom. 

Vom Gesichtspunkte der reinen Contacttheorie aus entsteht 
der Thermostrom dadurch, dass die Potentialwerthe verschiedener 
Stoffe, also auch die innerhalb ihrer Masse auf ein elektrisches 
Theilchen wirkenden Kräfte, mit der Temperatur in verschiedener 
Weise veränderlich sind, daher die Differenzen dieser Potential- 
werthe an den Berührungsstellen ebenfalls sich ändern. Betrachten 
wir, der Einfachheit wegen, einen aus nur zwei Metallen zusammen- 
gelötheten Eing, so wird durch die Temperaturänderung die an der 
einen Löthstelle auf die Elektricität wirkende Kraft grösser als die 
an der anderen, so dass das Gleichgewicht aufgehoben, die Elek- 
tricität im Sinne der stärkeren Elraft bewegt wird. Die zur Unter- 
haltung dieser Bewegung erforderliche Energie wird von der der 
wärmeren Löthstelle zugeführten Wärme geliefert, diese Löthstelle 
durch den Strom somit abgekühlt, die andere erwärmt, also schliess- 
lich das Gleichgewicht hergestellt. Soll der Strom dauernd unter- 
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halten werden, so ist der einen Contactstelle fortwährend Wärme 
zuzuführen, der anderen zu entziehen. 

Man könnte nun versucht sein zu glauben, in diesen lediglich 
durch Contact und Wärme erzeugten Strömen werde sich die Ab- 
hängigkeit der die Elektricität bewegenden Kräfte von der stoflf- 
lichen Natur besonders deutlich zeigen. Das ist nun in gewissem 
Grade allerdings der Fall; aber diese Abhängigkeit hat sich bisher 
nicht unter allgemeine Gesichtspunkte und besonders nicht mit der 
chemischen Natur der Stoffe in Zusammenhang bringen lassen. 
Substanzen, welche sich sowohl in der gewöhnlichen Spannungs- 
reihe, sowie in ihrem chemischen Verhalten besonders nahe stehen, 
finden sich unter den Combinationen, welche die stärksten Ströme 
liefern. Bezeichnet man, wie es gebräuchlich ist, denjenigen Stoff 
als negativ, welcher an der wärmeren Löthstelle dem anderen 
positive Elektricität mittheilt, und ordnet dann sämmtliche Stoffe 
in eine vom negativsten zum positivsten fortlaufende Eeihe, so 
erhält man die von der gewöhnlichen sehr verschiedene sogenannte 
thermoelektrische Spannungsreihe, in welcher z. B. Wismuth 
am äussersten negativen, das ihm nahe verwandte Antimon am 
äussersten positiven Ende steht; ebenso Kobalt und Nickel am 
negativen. Eisen am positiven u. dgl. m. Freilich haben die Ver- 
suche ergeben, dass die geringsten Verunreinigungen, sowie Structur- 
verschiedenheiten der Metalle ihre Stellung sehr erheblich zu ver- 
ändern vermögen*); aber wenn auch manche der beobachteten 
auffallenden Beziehungen auf Verunreinigungen u. s. w. zurück- 
zuführen sein mögen, so wird dies doch schwerlich von allen gelten. 
Vielleicht rührt der Mangel an deutlichen Beziehungen zwischen 
der chemischen Natur der Körper und der Stärke ihrer Thermo- 
ströme hauptsächlich daher, dass letztere nicht von der absoluten 
Grösse der Potentiale der in verschiedenen Materien auf die Elek- 
tricität wirkenden Kräfte, sondern nur von der Grösse der Ver- 
änderlichkeit derselben mit der Temperatur abhängt, welche mit 
der chemischen Natur in keiner leicht ersichtlichen Beziehung zu 
stehen braucht. Vielleicht aber verdient eine andere Vorstellung 
von der Erzeugung der Thermoströme den Vorzug, etwa die von 
F. Kohlrausch**), nach welcher nicht eigentlich der Contact sie 



*) S. z. B. Wie de mann, Galvanismus, Bd. I, 2. Aufl., S. 804 ff. 
**) Pogg- Ann. 1875, Bd. 156, S. 601. Vergl. auch E. Clausius, Die 
mechanische Wärmetheorie, 2. Aufl., Bd. II, 1879, Abschnitt VII; Die thermo- 
elektrischen Ströme, besonders S. 177 ff. u. S. 337. 
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erzeugt, sondern jede Bewegung der Wärme sich zu einem be- 
stimmten Theile in eine Bewegung der Elektricität umsetzt und 
umgekehrt, und die elektromotorische Kraft einer Thermokette 
wesentlich vom Leitungswiderstande beider Leiter abhängt. Welche 
theoretische Vorstellung man sich aber auch von der Ursache der 
Thermoströme bilden möge, immer ist die Störung des Gleich- 
gewichtes der Temperatur die Ursache, dass auch das der Elek- 
tricität gestört wird. Da beide von der stofflichen Natur abhängen, 
muss es künftig auch gelingen, die Art dieser Abhängigkeit genauer 
zu erkennen. 

§ 278. 

In einem sehr nahen Zusammenhange mit der stofflichen 
Natur steht dagegen die andere Art der Störung des elektrischen 
Gleichgewichtes, welche durch Einschaltung eines sogenannten 
Leiters zweiter Klasse hervorgebracht wird. Die als Leiter dieser 
Art bezeichneten Stoffe sind sämmtlich zusammengesetzt, also auch 
zerlegbar; meist tropfbar flüssig, einige jedoch auch halbflüssig oder 
fest, jedoch nicht so starr, dass nicht eine gewisse Beweglichkeit 
der Theilchen vorhanden wäre. Sie sind dadurch charakterisirt, 
dass sie strömende Elektricität nur unter Zersetzung leiten, 
und zwar um so besser, je höher die Temperatur ist*), 
während die Leitungsfähigkeit der ohne Zersetzung leiten- 
den Leiter erster Klasse mit steigender Temperatur ab- 
nimmt**). Wegen ihrer Zersetzbarkeit werden sie Elektrolyte, 
d. i. durch Elektricität zerlegbare Stoffe genannt. 

Berührt ein Elektrolyt ein Metall oder einen anderen Leiter 
erster Klasse, so findet eine elektrische Vertheilung statt, mag das 
Metall vom Elektrolyten angegriffen werden oder nicht, also sowohl 
bei edlen als unedlen Metallen. In den meisten, jedoch nicht allen 
Fällen wird das Metall dabei negativ und zwar um so mehr, je 
stärker es im Contacte mit anderen Metallen positiv ist, so dass in 
der Eegel ein Metall um so stärker negativ und um so weniger 
positiv wird, je näher es dem positiven Ende der Spannungsreihe 
steht. So wird z. B. mit Wasser Zink stärker negativ als Kupfer; 
mit verdünnten Säuren Zink, Eisen, Kupfer negativ, Gold und 
Platin dagegen positiv elektrisch. Diese eigenthümliche Um- 



*) Ohm, Pogg. Ann. 1844, Bd. 63, S. 403. 
**) Faraday, Phil. Trans, f. 1821, p. 431; Gilb. Ann. 1822, Bd. 71, S. 241. 
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-h + + + + 
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kehrung des Verhaltens ist noch nicht völlig erklärt. Doch steht 
es ausser Zweifel, dass die Metalle und besonders die an sich stark 
positiven den negativen Bestandtheil des Elektrolyten, O, Ol etc. 
anziehen. Die Folge dieser Anziehung kann sein, dass die das 
Metall berührenden Theile des Elektrolyten zersetzt oder nur so 
gerichtet werden, dass sie ihren negativen Bestandtheil dem Metalle 
zu-, den positiven dagegen abwenden. Wahrscheinlich entsteht 
dadurch ein ähnlicher Zustand wie in einer Leydener Flasche oder 
auf einer Franklin'schen Tafel, indem an der Berührungsfläche 
eine Schicht negativer Elektricität im Elektrolyten einer positiven 
im Metalle gegenübersteht, die in Folge dieser Vertheilung gleich- 
zeitig erregten entsprechenden Quantitäten entgegengesetzter Elek- 
tricitäten aber sich über beide Körper, die negative über das Metall, 

die positive über die Flüssigkeit verbreiten, wie 
nebenstehendes Schema andeutet. Taucht man 
zwei Metalle in dieselbe Flüssigkeit, so wird 
zunächst jedes in der ihm eigenthümlichen Art 
erregt, ausserdem aber verbreitet sich über jedes 
auch noch die durch das andere in der Flüssigkeit erregte Elektricität, 
so dass sein schliesslicher Zustand durch die Summe beider darge- 
stellt wird. Taucht man z. B. Zink und Kupfer jedes für sich in 
Wasser oder in verdünnte Schwefelsäure, so wird jedes durch diese 
negativ, und zwar das Zink stärker als das Kupfer, der Elektrolyt 
in entsprechender Weise positiv. Senkt man aber beide neben 
einander in dieselbe Flüssigkeit, so verbreitet sich die vom Zink 
aus erregte positive Elektricität der letzteren auch über das Kupfer, 
gleicht sich z. Th. mit dessen negativer Ladung aus, so dass noch 
ein positiver Ueberschuss bleibt, und ebenso vermindert die vom 
Kupfer aus in der Flüssigkeit erregte positive Ladung, auf das 
Zink übertretend, die negative desselben, ohne sie ganz aufzuheben. 
Wird nun das so positiv gewordene Kupfer mit dem negativ ge- 
ladenen Zink in Berührung gebracht, so kann zunächst kein Gleich- 
gewicht bestehen, weil der Contact der Metalle umgekehrt das 
Zink positiv und das Kupfer negativ zu machen strebt, die Be- 
rührung mit der Flüssigkeit aber den entgegengesetzten Zustand 
erzeugt. 

Es entsteht daher ein elektrischer Strom, in welchem die 
positive Elektricität vom Kupfer durch den metallischen Contact 
zum Zink und von diesem durch den Elektrolyten zum Kupfer 
zurückgeht. Eine solche stromerzeugende Combination von Stoffen 
wird bekanntlich ein galvanisches Element genannt. 
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§ 279. 

Der durch ein solches Element erzeugte Strom unterscheidet 
sich von einem in einer nur aus Leitern erster Klasse zusammen- 
gesetzten Bahn verlaufenden, z. B. einem Thermo- oder einem indu- 
cirten Strome, wesentlich dadurch, dass mit den aus dem Elektro- 
lyten auf die Metalle ühergehenden Elektricitäten sich zugleich 
Bestandtheile des Elektrolyten ahscheiden. Bekanntlich werden 
diese Theile „Jonten" (oder auch „Jonen")*) genannt und zwar 
der der positiven Elektricität entgegen, also stromaufwärts gehende 
„Anion", der ahwärts gehende „Kation". Entsprechend wird 
der Leiter erster Klasse, aus welchem die positive Elektricität in 
den Elektrolyten eintritt, die „Anode" und der, durch welchen sie 
austritt, die „Kathode", heide zusammen die Elektroden genannt. 
Das Anion ist heim Contact stets negativ gegen das 
Kation; wir können also auch sagen, mit der positiven Elektricität 
gehe ein positives Jon stromahwärts, mit der negativen ein nega- 
tives in entgegengesetzter Richtung. Die Ausscheidung der Jonten 
an den Elektroden erzeugt, da sie der Spannungsreihe sich ein- 
fügen, einen dem ursprünglichen entgegengesetzten, den sogenannten 
Polarisationsstrom, welcher vom Anion zum positiveren Metall, von 
diesem zum negativeren, zum Kation und schliesslich durch den 
Elektrolyten wieder zur Anode verläuft. Dieser schwächt den 
ursprünglichen Strom und hebt ihn schliesslich ganz auf, so dass 
jetzt ein Zustand ruhenden Gleichgewichtes eintritt. Es unter- 
scheidet sich demnach die einen oder mehre Elektrolyten ein- 
schliessende Comhination von Stoffen von einer aus lauter Leitern 
erster Klasse zusammengesetzten nicht etwa dadurch, dass in ihr 
kein Gleichgewicht möglich wäre, sondern nur dadurch, dass dieses 
erst eintritt in Folge der Ausscheidung der Jonten an den Elek- 
troden. Nur wenn diese, als Polarisation der Elektroden 
bezeichnete, Ausscheidung zerstört oder verhindert wird, kommt 
kein Gleichgewicht zu Stande, sondern die Elektricität kreiset fort- 
während, und stets neue Quantitäten der Jonten bewegen sich zu 
den Elektroden. Zur Verhinderung der Polarisation hat man be- 
sonders zwei Arten von Mitteln, die gewöhnlich beide gleichzeitig 



*) Bekanntlich hat Faraday das griechische Particip tatv oder vielmehr 
tov in der Form the Jon, Mehrzahl the Jons, benutzt. Wäre der Ausdruck 
ziierst in die deutsche Terminologie eingeführt worden, so würde man die Form 
„der oder das Jont" und „die Jonten" gewählt haben, wie man z. B. der 
Horizont, der Archont, imd nicht der Horizon u. s. w. sagt. 
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zur Anwendung gebracht] werden: an der Kathode verhindert man 
sie dadurch, dass man diese aus demselben Stoflfe bildet, welcher 
als Kation an ihr abgeschieden wird, so dass durch diese Ab- 
scheidung kein neuer Stoflf hinzutritt, an der Anode dadurch, dass 
man entweder diese selbst oder den sie umgebenden Theil des 
Elektrolyten aus einem Stoflfe herstellt, welcher sich mit dem Anion 
verbindet und es dadurch unschädlich macht. So entstehen die 
sogenannten constanten galvanischen Elemente, deren Strom 
so lange anhält, als das vorhandene Material zur Verhinderung der 
Polarisation, d, i. des Gleichgewichtes, ausreicht. 

§ 280. 

Da der Bewegung der Elektricität und der Jonten sich 
Widerstände, Reibung u. dgl. entgegenstellen, so erfordert die 
dauernde Erhaltung derselben einen Aufwand von Energie zur 
Ueberwindung dieser Widerstände. Diese Energie wird durch die 
im Elektrolyten stattfindenden, die Polarisation zerstörenden oder 
verhindernden chemischen Umsetzungen geliefert, gewöhnlich durch 
die an der Anode vor sich gehenden, die in der Regel Oxydations- 
processe oder deren Analoga sind. Statt der Wärme, welche diese 
Vorgänge sonst erzeugen, liefern sie hier die zur Fortbewegung 
der Elektricität und der Jonten erforderliche Arbeit. Diese besteht 
zunächst darin, dass stets neue Quantitäten des Elektrolyten zerlegt 
und seine Theile zu den Elektroden geführt werden, dann aber 
auch in der Fortbewegung der Elektricität durch den ganzen 
Stromkreis, also sowohl durch den Elektrolyten wie durch den 
metallischen Theil der Bahn. Dieser auf die Fortbewegung der 
Elektricität verwandte Theil der Arbeit kommt, falls der Strom 
nicht noch andere Arbeit leistet, d. h. nach aussen überträgt, in 
der ganzen Strombahn als Wärme wieder zum Vorschein. Der 
auf die Abscheidung der Jonten verwandte Theil kann nur durch 
Wiedervereinigung derselben zurückgewonnen werden*). 

Wir können demnach sagen, dass der Strom eines galvanischen 
Elementes durch die in demselben vor sich gehenden chemischen 
Umsetzungen unterhalten wird; nicht berechtigt war dagegen 
die früher von manchen bedeutenden Physikern vertretene Ansicht, 
dass der Strom durch diese Umsetzungen ursprünglich erzeugt 



*) Den experimentellen Nachweis der Richtigkeit dieser Sätze hat Julius 
Thomsen geliefert. S. Wied. Ann. 1880, Bd. 11, S. 246; Journ. f. pr. Chem. 
N. F. 1880, Bd. 21, S. 73. 
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werde. Der die Polarisation aufhebende chemische Umsatz in der 
Zelle eines galvanischen Elementes wirkt ebenso wie die der Löth- 
stelle einer Thermokette zugeführte Wärme : er zerstört das Gleich- 
gewicht der Elektricitäten. 

§ 281. 

Die Intensität des Stromes, d. h. die in der Zeiteinheit durch 
einen beliebigen Querschnitt der geschlossenen Strombahn hindurch- 
gehende Electricitätsmenge hängt bekanntlich von den Dimensionen 
und der stoflflichen Natur der den Kreis bildenden Leiter ab. Sie 
ist nach dem Ohm' sehen Gesetze einer experimentell bestimmbaren 
Grösse, welche wir als den Leitungswiderstand bezeichnen, 
umgekehrt proportional. Dieser Widerstand W seinerseits ist um- 
gekehrt proportional einer von der stofflichen Natur des Leiters 
abhängenden Constante, der Leitungsfähigkeit i, und dem 
Querschnitte q der Bahn und geradezu proportional der Länge l 
derselben, also 

W = --- , 
Lq ' 

oder, wenn die Bahn sich aus verschiedenen Leitern zusammensetzt, 

W= -^- + --' + -'- -f . . . . . 
Li qi Li q,2 L^ q^ 

Bei gleichem Widerstände zeigt sich aber die Stromintensität 
verschiedener Combinationen nicht etwa gleich, sondern sehr ver- 
schieden, je nach der Natur der in Contact gebrachten Substanzen, 
wesshalb wir berechtigt und genöthigt sind, jeder solchen Com- 
bination eine bestimmte „elektromotorische Kraft^' beizulegen. 
Diese lässt sich zwar unmittelbar durch die elektrische Spannungs- 
differenz der freien Enden der geöffneten Strombahn messen, wird 
aber in der Regel aus zwei anderen experimentell messbaren Grössen, 
der Intensität und dem Widerstände berechnet, denen beiden sie 
proportional zu setzen ist, also 

E = J. W. 

Diese Gleichung wird gewöhnlich in der Form 

w 

geschrieben oder allgemeiner: 



.J 
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wo die Summenzeichen U andeuten, dass sämmtliche im Kreise 
vorhandenen elektromotorischen Kräfte und Widerstände addirt 
werden sollen. 

Es geht aus diesen Gesetzen hervor, dass die Intensität des 
Stromes in zweierlei Art vom Stoflfe abhängt, indem die Natur 
desselben sowohl die elektromotorische Kraft wie die Leitungs- 
fähigkeit bestimmt. Beide Einflüsse des Stoffes lassen sich aber von 
einander getrennt bestimmen, da der Leitungswiderstand von den 
Dimensionen der Körper abhängt, die elektromotorische Kraft aber 
nicht. So einfach diese Verhältnisse sind, so ist doch durch Nicht- 
beachtung derselben früher nicht selten Verwirrung in die Betrach- 
tungen über die Abhängigkeit der Stromintensität von der chemischen 
Natur und der Affinität der Stoffe gebracht worden. 

Wie die Leitungsfähigkeit der Elemente von ihrem Atom- 
gewichte abhängt, ist oben § 74 erörteit worden; die Leitungs- 
fähigkeit der Verbindungen wird unten noch zur Sprache kommen. 

§ 282. 

Die elektromotorische Kraft einer Combination von Leitern 
erster und zweiter Klasse ist keine ganz einfache Grösse. Da der 
Strom durch das Zusammenwirken der auf die Erzeugung des 
Gleichgewichtes, d. i. der Polarisation, und der auf deren Zerstörung 
gerichteten Kräfte entsteht, so folgt, dass die elektromotorische 
Kraft mit beiden veränderlich ist. Es hat nun der Vorgang, welcher 
die Polarisation erzeugt oder doch zu erzeugen strebt, d. i. die 
Zerlegung des Elektrolyten, das eigenthümliche, dass die durch 
letzteren hindurch gehende Elektricität den an den Elektroden aus- 
geschiedenen Quantitäten der Bestandtheile desselben, der Jonten, 
proportional ist. Jedes Atom eines Elementes, das an der Elektrode 
abgeschieden wird, bringt derselben eine bestimmte Quantität Elek- 
tricität, und zwar der Anode negative, der Kathode positive, welche 
nur von seinem chemischen Werthe und sonst nicht weiter von 
seiner Natur abhängt; und dasselbe gilt auch von zusammengesetzten 
als Jonten auftretenden Atomgruppen oder Radicalen. Ein ein- 
werthiges Atom oder Radical bringt stets und unter allen Umständen 
eine und dieselbe Menge Elektricität mit sich, sei seine Natur und 
seien die Umstände seiner elektrolytischen Abscheidung, welche sie 
wollen; ein zweiwerthiges bringt die doppelte, ein dreiwerthiges die 
dreifache Quantität u. s. w. 

Wird nun der Versuch so eingerichtet, dass die Polarisation 

sogleich wieder zerstört, die ausgeschiedenen Jonten also durch 

36 
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chemische Einwirkung gleich wieder hinweg genommen werden, 
so sind hiezu wieder den abgeschiedenen Jonten aequivalente Quan- 
titäten geeigneter Stoffe erforderlich. In einem aus amalgamirtem 
Zink, Platin und verdünnter Schwefelsäure gebildeten Elemente 
z. B. wird am Platin H^ abgeschieden und zugleich eine bestimmte 
Menge positiver Elektricität abgegeben, während der Eest SO4 der 
Säure am Zinke erscheint und dort abgiebt zugleich mit einer 
aequivalenten Menge negativer Elektricität. Blieben diese Jonten 
an den Elektroden, so würde die Polarisation und damit schliesslich 
Gleichgewicht eintreten. Es oxydirt aber der das Zink und das 
Oxyd löst sich zu Sulfat oder, was auf dasselbe hinauskommt, 
ÄO4 verbindet sich mit Zn zu Zn SO/^ und, wenn man das Platin 
mit Salpetersäure umgiebt, so oxydirt diese den fi^ ^^ S..JO. Wir 
haben also, während eine ganz bestimmte Quantität -f E aus dem 
Elektrolyten zum Zn und die äquivalente Menge — E zum Pt 
geht, die äquivalenten Zersetzungen: 

lUiiO^ --= H,j + ASO4 
SO^^Zn--^ ZnSO^ 
K, + O ^= H.p , 

und ebenso im DanielTschen Elemente: 

ÄO4 + Zn ^Zn ÄO4 
R., + Cu ÄO4 = K^ SO^ + Ca , 

wo man statt der ersten und dritten Gleichung auch die eine: 

Cu ÄO4 == ÄO4 -f Ou 
setzen kann. 

Der Uebertritt der Elektricitäten von einer Elektrode zur 
anderen ist also an die Ausscheidung der Jonten gebunden, in der 
Weise, dass jedes Aequivalent derselben stets und unter allen Um- 
ständen dieselbe Quantität von Elektricität überträgt. 

Vorausgesetzt, dass im Elektrolyten keine Nebenwirkungen, 
d. h. keine anderen chemischen Umsetzungen stattfinden als die zur 
Unterhaltung des Stromes dienenden, besteht also eine vollstän- 
dige Aequivalenz zwischen diesen Umsetzungen und dem 
Uebertritte der Elektricitäten von einem Metalle zum an- 
deren, also der kreisenden Elektricität überhaupt. Damit 
ist die Möglichkeit gegeben, die Elektricität nach stöchiometrischem 
Maasse zu messen und z. B. diejenige Quantität zur Einheit zu 
nehmen, welche von einem einwerthigen Atome übertragen 
wird; oder statt derselben auch wohl, den alten Berzelius'schen 
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Aequivalenten entsprechend, die doppelte Menge, also die mit einem 
Doppelatome Wasserstoff, einem Sauerstoffatome oder einem zwei- 
werthigen anderen Atome übergehende. Letztere Einheit ist darum 
in manchen Fällen praktischer, weil viele Jonten zweiwerthig sind, 
und die Kechnung mit halben Atomen unbequem ist. 

Wenn demnach die Quantität der kreisenden Elektricität nur 
von der Anzahl der umgesetzten Aequivalente des Elektrolyten 
und nicht von deren Qualität abhängt, so zeigt sich der Einfluss 
der stofflichen Natur aller die Strombahn bildenden Körper auf die 
elektromotorische Kraft der Combination in der Geschwindigkeit, 
mit welcher die Bewegung geschieht. Da diese auch von dem 
Widerstände abhängt, welcher sich der Bewegung der Elektricität 
sowohl wie der Jonten entgegenstellt, so muss dieser, wie in § 281 
bereits gesagt wurde, experimentell bestimmt und eliminirt werden. 
Das Produkt des Widerstandes und der Stromintensität giebt die 
elektromotorische, d. i. die auf die Elektricität und die Jonten 
wirkende beschleunigende Kraft. 

§ 283. 

Die elektromotorische Kraft einer galvanischen Combination 
aus Leitern beider Klassen ist um so grösser, je stärker die die 
Vertheilung erzeugenden Kräfte sind, und je rascher der von diesen 
erstrebte Zustand der Polarisation zerstört wird. Sie ist also um 
so grösser, je weiter der Abstand ist, welcher die sich berührenden 
Leiter erster Klasse in der Spannungsreihe trennt, und je kräftiger 
die chemischen Wirkungen der Leiter zweiter Klasse sind. 

Da der für die Fortbewegung der Elektricität und der Jonten 
erforderliche Aufwand an Arbeit durch die im Elektrolyten statt- 
findenden chemischen Processe geliefert werden muss, so erscheint 
die Folgerung zulässig, dass unter sonst gleichen Umständen 
um so mehr Elektricität bewegt werden wird, je mehr 
Arbeit jene Processe zu leisten oder, je mehr Wärme sie 
zu erzeugen vermögen. Es hat nun Joule*) in der That 
experimentell gezeigt, dass der in der Zelle eines galvanischen 
Elementes stattfindende chemische Vorgang dort weniger Wärme 
entwickelt, als er für sich zu entwickeln vermag; und zwar um 
genau soviel weniger, als der zur Bewegung der Elektricität durch 
die metallischen Leiter aufzuwendenden Arbeit äquivalent ist. Dieser 
nicht in der Zelle entwickelte Theil kommt, indem er den Leitungs- 



■■') riiil. Mag. [:i] 1841, Vol. 19, p. 200. 
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widerstand der metallischen Strombahn überwindet, in dieser als 
Wärme wieder zum Vorschein. 

Unter der, nicht immer erfüllten, Voraussetzung, dass der 
Widerstand der Zelle gegen den der metallischen Leiter sehr klein 
sei, leitete William Thomson*) theoretisch den Satz ab, dass 
„die Intensität eines elektrochemischen Apparates, in absolutem 
Maasse gemessen, dem mechanischen Aequivalente desjenigen 
chemischen Umsatzes gleich sei, welcher in einem Strome von der 
Stärke 1 in der Zeiteinheit stattfindet". J. C. Maxwell**) drückte 
diesen Satz so aus, dass „die elektromotorische Kraft eines elektro- 
chemischen Apparates in absolutem Maasse gleich der chemischen 
Wirkung auf ein elektrolytisches Aequivalent*' sei, und dass man 
daher aus der Wärmetönung, welche der bei der Ueberführung 
eines elektrochemischen Aequivalentes stattfindende Umsatz hervor- 
zubringen vermag, die elektromotorische Kraft der betreflFendeu 
Combination und umgekehrt jene aus dieser, ohne weiteres berechnen 
könne. Diese theoretische Folgerung fand Julius Thomsen***) 
durch seine thermochemischen Beobachtungen für verschiedene 
galvanische Elemente bestätigt. So ist z. B. für das DanielTsche 
Element, in welchem Kupfervitriol zersetzt und Zinkvitriol gebildet 
wird, die Summe der Wärmetönungen für ein Doppeläquivalent 
nach Thomsenf): 

fZn, O, SO.^AqJ — (Cu, O, SO^Aq) = 106090 — 55960 = ö013(r . 

Ersetzt man das Kupfermetall und dessen Salz durch Kadmium, 
so hat man dagegen 

(Zn,0, SO^Aq) — (Od,0, SO^Aq) = 106090 — 89500 = 16590'. 

Es ist aber 

50130 : 16590 = 1 : 0,33 , 

und in demselben Verhältnisse stehen auch die elektromotorischen 
Kräfte beider Combinationen zu einanderff). Ebenso bestätigen 



*) On the mechanical theory of electrolysis ; by Prof. William Thomson, 
riiil. Mag. [2] 1851, vol. 2, p. 429. 

: Kj A Treatise on Electricity and Magnetism, 1873, vol. I, p. 316. 
*=•'') Journ. f. prakt. Chem. [2] 1880, Bd. 21, S. 73. 
-]-) Die von Thomi=?en benutzten obigen Gleichungen geben den Vorgang 
nicht genau wieder, weil O sich nicht von SO^ trennt; da aber die W. T. 
(O, SO^Äq) in beiden von einander abzuziehenden (IrÖHsen steckt, ao ist das 
Ergebniss gleichwohl richtig. 

-j-f) S. J. Kegnauld's Bestimmungen, Wiedemanu, a. a. O. S. 386. 
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die Beobachtungen die theoretische Folgerung auch für eine Reihe 
anderer galvanischer Elemente. 

Indessen folgt aus den bei der Herleitung des Satzes ge- 
machten Voraussetzungen, dass derselbe nicht allgemein zutreffen 
kann; und W. Thomson selbst hat in einer nachträglich bei- 
gefügten Anmerkung*), in allerdings etwas schwer verständlicher 
Form, schon angegeben, dass nach Versuchen von Joule die Natur 
der mit dem Elektrolyten in Berührung befindlichen Metalle die 
Geltung seines Satzes einschränke. 

Kürzlich hat aber Helmholtz**) aus den Grundsätzen der 
mechanischen Wärmetheorie theoretisch den Nachweis hergeleitet, 
dass der Satz W. Thomson's gar nicht richtig sein kann, weil 
von der durch den chemischen Umsatz erzeugten Energie nur ein 
von ihm als „freie Energie" bezeichneter Bruchtheil zur Unter- 
haltung des Stromes verwendbar ist. Zugleich wies er darauf hin, 
dass es galvanische Elemente von nicht unerheblicher elektro- 
motorischer Kraft giebt, in welchen die Summe aller Wärme- 
tönungen gleichwohl Null oder gar negativ ist. 

Gleich darauf hat auch F. Braun, der schon vorher***) den 
Thomson 'sehen Satz angezweifelt hatte, durch eine ausführliche 
Experimentaluntersuchungt) dargethan, dass die Bestätigung des 
Satzes durch J. Thomsen's Bestimmungen eine nur scheinbare 
ist, welche dadurch hervorgebracht wurde, dass zufällig in den 
untersuchten Elementen, besonders dem „DanielT sehen, die 
Differenz der „freien" Energien oder „Arbeitsfähigkeiten" der im 
Elemente stattfindenden Umsetzungen der Differenz der gesammten 
Wärmetönungen derselben nahezu gleich ist, während für andere 
galvanische Combinationen diese Differenzen sehr verschieden sind, 
die elektromotorische Kraft derselben demnach bald grösser, bald 
kleiner ist, als sie nach W. Thomson's Satze sein sollte. 

Die Unrichtigkeit des letzteren ergiebt sich sehr einfach schon 
aus der längst bekannten Thatsache, dass es galvanische Com- 
binationen giebt, deren elektromotorische Kräfte sehr verschieden 
sind, obschon in ihnen genau dieselben chemischen Umsetzungen 

*) A. a. 0. p. 432—433, Note. 

'•''') Die Thermodynamik chemischer Vorgänge; Berl. Akad. Ber. v. 2. Febr. 
1882; Math. u. Nat. Mittheil. a. d. Sitz. Ber. 1882, S. 7; im Auszüge : Chem. 
Centr. 1882, S. 700 u. 778. 

***) Wied. Ann. 1877, Bd. 5, S. 182. 
t) Daselbst 1882, Bd. 16, S. 561, Bd. 17, S. 593. 
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stattfinden. So liefert z. B. jede Combination aus Zink, Schwefel- 
säure und einem beliebigen negativeren Metalle den Umsatz: 

Zn -f HiSO^ = Zn SO^ + H^ , 

für welchen Thomsen die Wärmetönung zu: 

(Zn, , SO.^Aq) — (H^ , 0) = 106090 — 68360 = 37730' 

und demnach die elektromotorische Kraft zu 0,75 Z>, d. i. drei 
Viertel von der des Danieirschen Elementes berechnete. Diese 
ist aber je nach der Natur des zweiten Metalles sehr verschieden; 
nach Poggendorffs Bestimmungen z. B. für: 

Zn Sn ^ 0,41 D, Zn Gu ^ 0,83 D, Zn Pt = 1,43 D . 

Wird das Zink amalgamirt, so steigt sie in allen drei Combinationen 
um 0,12 D, ohne dass der Umsatz im Elektrolyten ein anderer würde. 

Selbstverständlich ist in allen diesen Combinationen die mit 
jedem Aeq. Wasserstoff übergeführte Elektricitätsmenge die gleiche. 
Der Unterschied besteht nur darin, dass diese Ueberführung in der 
einen schneller geschieht als in der anderen. Machen wir die 
Leitungswiderstände aller gleich, so stehen die Stromintensitäten, 
d. i. die in der Zeiteinheit übergeführten Elektricitätsmengen im 
Verhältniss der elektromotorischen Kräfte, die zur Ueberführung 
gleicher Aequivalente erforderlichen Zeiten daher im umgekehrten 
Verhältnisse. Für die Combinationen 

Zn , KßO^ , Sn Zn, HßO^ , Ott Zn , H.ßO^ , Pt 

verhalten sich diese Zeiten daher wie die Zahlen 

^ r-: 2,44 : ^ = 1,20 : ^ = 0,70 . 
0,41 0,83 1,43 

Da das negative Metall an dem chemischen Umsatz gar keinen 
Autheil nimmt, so kann dieser Unterschied nur in der verschiedenen 
Stärke der beim Contacte des wechselnden Metalles mit dem Zinke 
und dem Elektrolyten entstehenden elektrischen Erregungen be- 
ruhen. Vom Standpunkte der rein chemischen Theorie des 
elektrischen Stromes, welche jede Annahme einer Contactelektricität 
verwirft, möchte er kaum zu erklären sein. Dieses Verhalten der 
Stoffe darf daher wohl als ein schwerwiegender Grund für die 
Annahme einer Contactelektricität und als ein Beweis der Richtig- 
keit der Lehre Volta's angesehen werden. 



§ 284. der Elektncität; Klektroly.se. 543 

§ 284. 

Wie der chemische Umsatz im Elektrolyten den elektrischen 
Strom durch Zerstörung der Polarisation unterhält, so bewirkt 
umgekehrt ein auf irgend eine beliebige Art erzeugter elektrischer 
Strom die Zersetzung eines in seine Bahn eingeschalteten Elektro- 
lyten. Für diese als Elektrolyse bezeichnete Zerlegung gelten 
nun ganz dieselben Kegeln wie für den mit chemischem Umsatz 
verbundenen Durchgang der Elektricität durch die Zelle eines gal- 
vanischen Elementes. Die strömende Elektricität durchsetzt den 
Elektrolyten nur, indem sie ihn in zwei Bestandtheile, die Jonten, 
zerlegt, mit denen zugleich sie an den Elektroden erscheint. Nach 
Earaday's Entdeckung bringt jedes Aequivalent jedes be- 
liebigen Jonten stets und unter allen Umständen dieselbe 
Quantität Elektricität mit zur Elektrode, woraus folgt, dass 
wenn ein und derselbe Strom eine Reihe von Elektrolyten nach- 
einander durchströmt, die gleichzeitig zerlegten Quantitäten derselben 
einander völlig äquivalent sind. Man hat daher, wie schon in § 4 
kurz erwähnt wurde, das Faraday'sche Gesetz der Elektrolyse 
zur Bestimmung der Aequivalentgewichte*) der Elemente und Ver- 
bindungen benutzen können. Ueben die Jonten secundäre Wirkungen 
aus, indem sie sich mit dem Stofife der Elektroden oder mit Bestand- 
theilen der diese umgebenden Flüssigkeit verbinden oder umsetzen, 
so sind natürlich die Produkte dieser Umsetzungen wieder den 
Quantitäten der Jonten und somit auch der übergeführten Elek- 
tricität äquivalent. Als Einheit gilt auch hier die von einem Atome 
Wasserstoff oder einem anderen einwerthigen Atome übergeführte 
Quantität. 

Wie in chemischen Umsetzungen gewöhnlicher Art kann auch 
in der Elektrolyse ein Stoff verschiedene Aequivalentwerthe an- 
nehmen, besonders die Metalle. So sind z. B. Kupfer und Queck- 
silber in den Oxydulsalzen einwerthig, in den Oxydsalzen zwei- 
werthig; ihre Atome führen also im letzteren Falle doppelt so viel 
Elektricität über als im ersten. Es ist demnach das elektrolytische 
Aequivalent keine dem Atome unveränderlich zukommende Eigen- 
schaft, sondern ein mit der Art der Verbindung wechselnder Zustand. 
Doch ist dieser Wechsel des Aequivalentes im ganzen nicht häufig 
zur Beobachtung gekommen. 



*) nicht aber der Atomgewichte, wie man eine Zeit lang iiTthümlich 
gegliiiibt hiit. 
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§ 285. 

Selbstverständlich sind alle Elektrolyte zusammengesetzte 
Körper; aber nicht jeder zusammengesetzte Stoff ist ein Elektrolyt; 
vielmehr unterscheiden wir dreierlei Arten von Verbindungen: 
1) ohne Zersetzung „metallisch"*), d. h. nach Art der Metalle, 
leitende, also Leiter erster Klasse, 2) Leiter zweiter Klasse oder 
Elektrolyte, 3) Nichtleiter. Zu welcher dieser drei Klassen ein 
Stoff gehört, hängt von seiner chemischen Natur und Zusammen- 
setzung, jedoch auch von seinem physikalischen, besonders dem 
Aggregatzustande ab, so dass ein und derselbe Stoff in verschiedenen 
Zuständen verschiedenen Klassen angehören kann. 

Der Einfluss des physikalischen Zustandes zeigt sich bei 
manchen Elementen darin, dass von verschiedenen allotropen Modi- 
ficationen die den Metallen ähnlichere metallisch, die andere nicht 
leitet. So sind z. B. Diamant, farbloser Phosphor und amor- 
phes Selen Isolatoren; Graphit dagegen, krystallisirter rother 
Phosphor und krystallinischer Selen**) sind Leiter erster 
Klasse. Zinnober, d. i. rothes HgS, ist ein Nichtleiter, das ihm 
isomere schwarze Schwefelquecksilber Hg S dagegen ein ziemlich 
guter metallischer Leiter. 

Sehr viele Stoffe, welche im starren Zustande nicht leiten, 
sind im geschmolzenen Elektrolyte ; einige derselben, z. B. Schwefel- 
silber Ag^Sy Halbschwefelkupfer Cu,^S^ Glas u. a. Verbindungen 
leiten unter Zersetzung schon im erweichten Zustande, bevor sie 
schmelzen. 

Es scheint, dass einige bei niederer Temperatur im starren 
Zustande metallisch leitende Verbindungen in höherer Temperatur 
Elektrolyte sind. Wenigstens hat Buff***) gefunden, dass manche 
metallisch leitende Oxyde und Sulfide, wie MnOc^, Ot^^m P^^O^, 
Fe^ O4 , FeS.2, Pb S , ISnOi , sich darin wie Elektrolyte verhalten, 
dass ihre Leitungsfähigkeit mit steigender Temperatur nicht ab-, 
sondern zunimmt (s. § 278). Möglicherweise gehören jedoch etliche 
dieser Stoffe in dieselbe Klasse wie Schwefelsilber Ag^^S, Fluorblei 
PbF^ und Quecksilberjodid HgJ^^ welche Faraday für Leiter 
erster Klasse hielt, während Hittorf f) und Beetz ff) später 

*) Der Ausdruck „metallisch leitend" wurde von Hittorf eingeführt 
(Pogg. Ann. 1851, Bd. 84, S. 1). 

**) Hittorf, Pogg. Ann. 1851, Bd. 84, S. 218 ff. 
***) Ann. Chem. Pharm., 1859, Bd. 110, S. 288. 

t) Pogg, Ann. 1851, Bd. 84, S. 20 ff. 
tt) Pogg. Ann. 1854, Bd. 92, S. 457 u. 461 ff. 
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zeigten, dass sie Zerlegung erleiden, also Elektrolyte sind. Da 
indess nicht sicher erwiesen werden konnte, dass die Zerlegung der 
Stromintensität äquivalent sei, so bleibt die Frage, ob ein und 
derselbe Stoff gleichzeitig metallisch und elektrolytisch leiten könne, 
vorläufig noch offen. Indessen ist zu beachten, dass in vielen Fällen, 
für welche eine solche zweifache Leitung behauptet worden, der 
Nachweis geführt wurde, dass eine metallische Leitung neben der 
elektrolytischen nicht statthabe. 

§ 286. 

Von sehr grossem Einflüsse auf das Verhalten der Stoffe ist 
ihre chemische Natur und Zusammensetzung. 

Alle Verbindungen, deren Bestandtheile sämmtlich 
metallisch leiten, sind selbst wieder Leiter erster Klasse; 
so namentlich alle Legirungen der eigentlichen Metalle unter 
sich*) so wie mit den halbmetallischen Elementen**). Wie die 
JBi, Sb und As enthaltenden Legirungen sind auch die Phosphor- 
und Stickstoffmetalle, so weit sie untersucht wurden, Leiter 
erster Klasse***). Ebenso die Tellur- und Selenmetalle. 

Andererseits sind Verbindungen, deren Elementar- 
bestandtheile sämmtlich im isolirten Zustande nicht 
leiten, ebenfalls wieder Nichtleiter, z. B. Chlorjod, Bromjod, 
Chlorschwefel u. a. 

Verbindungen aus Leitern und Nichtleitern .finden sich in 
allen drei Klassen. Doch ist unter den Leitern erster Klasse keine 
Verbindung der Familie VII B, d. i. der Elemente F, CZ, Br, J, 
bestimmt nachgewiesen. 

Es hat zwar Faraday von HffJ.^ und PbFc^ und Bufff) 
von PbClj, angegeben, dass sie ohne Zersetzung leiten; erstere zwei 
Verbindungen sind aber (s. § 285) als Elektrolyte erkannt worden, 
und von Chlorsilber, ÄgCl^ Bromsilber, Äg Br , und Jodsilber, 
Äg J ^ hat Kohl raus chft) gezeigt, dass auch im starren Zustande 
ihre Leitungsfähigkeit, wie die aller Elektrolyte, mit steigender 
Temperatur zunimmt. Oxyde und Sulfide kommen dagegen in 
allen drei Klassen vor. 

-) E. Ob ach, Pogg. Ann. 1875, Erg. Bd. 7, S. 280. 
**) E. El sä 88 er, Wied. Ann. 1879, Bd. 8, S. 455. 

**^=0 z. B. Phosphormolybdän; Wöhler, Ann. Chem. Pharm. 1859, Bd. 109, 
S. 374. 

t) A. a. 0. S. 285. 
tt) Wied. Ann. 1882, Bd. 17, S. 642. 
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Nur die Salzbilder F, Cl, Br^ JTund die beiden ersten Glieder 
der ihnen im natürlichen Systeme (s. § 61) benachbarten Familie, 
O und S, bilden elektrolysirbare Verbindungen*). Verbindungen, 
welche keines dieser sechs Elemente enthalten, werden durch den 
Strom nicht zerlegt, sind vielmehr meistens, wenn nicht alle, Leiter 
erster Klasse. 

Ob die Verbindungen, welche eines oder mehre jener sechs 
Elektrolyte bildenden Elemente mit anderen eingehen, Elektrolyte 
sind oder nicht, hängt von der Natur der sonst noch in ihnen ent- 
haltenen Bestandtheile ab und zum Theil auch von der Anzahl der 
mit einander verbundenen Atome. Beide Einflüsse sind nicht 
immer scharf auseinander zu halten; und in Folge dessen ist der 
Einfluss der in der Verbindung enthaltenen Anzahl von Atomen 
früher überschätzt worden. 

Als man noch keinen Unterschied zwischen einwerthigen und 
zweiwerthigen Elementen machte, hat man die Eegel aufgestellt, 
dass nur solche Verbindungen Elektrolyte seien, welche aus gleich- 
viel Atomen ihres positiven und negativen Bestandtheiles zusammen- 
gesetzt angenommen wurden. Diese Regel**) trifft jetzt nicht 
mehr zu, da wir in der Mehrzahl dieser Verbindungen, z. B. in den 
Oxyden der einwerthigen, den Chloriden der zweiwerthigen Metalle, 
jetzt zwei Atome des einen Elementes auf eines des anderen an- 
nehmen, und zudem nachgewiesen ist, dass auch die Chloride drei- 
werthiger Metalle, wie Al^ Ce, La^ Di ^ Elektrolyte sind. Wenn 
demnach Stoffe von der Zusammensetzung RCl^ RCI.2, RÜl^, J^P^ 
RO u. s. w. Elektrolyte sind, so kann man, wie schon Hittorf***) 
ausgeführt hat, nicht mehr behaupten, dass nur sogenannte „binäre", 
d. h. aus nur zwei Atomen zusammengesetzte Verbindungen, Rül 
und JBO, diese Eigenschaft besässen. 

Allerdings giebt es etliche nach dem Schema RCl^ zusammen- 
gesetzte Chloride, welche nicht leiten. Da aber andere ebenso (oder 
nach der doppelten Formel R^Cl^^ also noch weniger einfach) zu- 
sammengesetzte Verbindungen Elektrolyte sind, so wird der Unter- 
schied mehr in der Natur der betreffenden Elemente als in der 



*) Bleekerode (Wiedemann*s Ann. 1878, Bd. 3, S. 167 u, 174) nennt 
auch einige Stickstoffverbindungen, Blausäure, Ammoniak und einige wenige 
seiner Substitutionsprodukte „gute" Leiter, was nach Hittorf (daselbst Bd. 4, 
S. 412) und Kohlrausch (daselbst Bd. 6, S. 165) zuviel behauptet ist. 

**) die z. B. in der zweiten Auflage von Wiedemann's Galvanisrnns, 
Bd. 1, S. 286, 287 u. a. a. 0. noch aufrecht erhalten wird. 

'-:*) Pogg. Ann. 1858, Bd. 103, S. 55; 1859, Bd. 106, S. 566. 
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Zusammensetzung der Verbindungen begründet sein. Nur einige 
Elemente sind bekannt, deren an negativen Atomen ärmere Ver- 
bindung, z. B. SnGl2 und PhCl^ (oder Sn^ßl^^ Ph^Cl^)^ ein Elek- 
trolyt, die reichere dagegen, SnCl^, ein Nichtleiter ist. Dass aber 
eine besonders einfache Zusammensetzung für Elektrolyte nicht 
erforderlich ist, geht schon daraus hervor, dass eine sehr grosse 
Zahl aus vielen Atomen zusammengesetzter Säuren und Salze, z. B. 
Carbonate, Silicate, Nitrate, Phosphate, Sulfate, Chromate, Chlorate, 
Salze von Alkaloiden u. dgl. Elektrolyte sind. 

Es ist sogar eine sehr bemerkenswerthe Thatsache, dass manche 
Stoflfe im reinen Zustande, also unter den scheinbar einfachsten 
Bedingungen, nicht leiten; gemischt mit anderen ebenfalls nicht 
leitenden Verbindungen dagegen gute Elektrolyte sind, so besonders 
wässrige, sowie auch alkoholische und ätherische Lösungen ver- 
schiedener Salze, Säuren u. s. w., während das reine Wasser selbst 
nicht leitet und viele der in Lösung elektrolysirbaren Stoffe für 
sich ebenfalls nicht. Wie F. Kohlrausch*) hervorgehoben hat, 
ist sogar bei gewöhnlicher Temperatur keine einfache, 
unvermischte Substanz ein Elektrolyt**), sondern nur bei 
höherer Temperatur oder im Gemische mit anderen Stoffen. Auch 
diese Thatsache spricht nicht dafür, dass eine sehr einfache Con- 
stitution für die Natur eines Elektrolyten erforderlich sei. 

§ 287. 

Die Abhängigkeit der Elektrolysirbarkeit einer Verbindung 
von der chemischen Natur ihrer Bestandtheile ist darum schwierig 
festzustellen, weil mit der stofflichen Beschaffenheit auch die 
physikalischen, die Elektrolysirbarkeit bedingenden Eigenschaften 
stark variiren und es daher sehr oft fraglich bleibt, ob die stoff- 
liche Natur oder vielleicht nur der ungeeignete Aggregatzustand 
die Ursache ist, dass eine bestimmte Verbindung durch den Strom 
nicht zerlegt wird. Gleichwohl ist eine übersichtliche Zusammen- 
stellung des Verhaltens der wichtigsten Verbindungen, welche die 
sechs Elektrolyte bildenden Elemente mit den anderen eingehen, 
nicht ohne Interesse. 

Wie ,die Elektrolyte bildenden Elemente, F, Ol, Br, J, O, S, 
selbst, sind auch ihre Verbindungen unter sich im reinen, un ver- 
mischten Zustande Nichtleiter. Dies ist nachgewiesen für flüssiges 

^0 Pogg. Ann. 1876, Bd. 159, S. 271. 

'''*) Nach Bleekerode (a. a. 0.) würden Blausäure und Ammoniak eine 
Ausnahme von dieser Kegel bilden; s. d. Anm. auf v. S. 



548 XV. Chemischer Umsatz als Ursache und Folge §§ 287, 288. 

Chlor, Brom und Jod, Chlorjod und Bromjod *) und die Oxyde des 
Schwefels SO2 und ÄO3. 

Auch ihre Verbindungen mit Wasserstoff: 

HF, HCl, HBr, HJ, Hfi, H^S 

sind im flüssigen Zustande sämmtlich Nichtleiter, wenn man jede 
für sich allein und un vermischt untersucht**). Gemische der ersten 
vier mit der fünften Verbindung, dem Wasser, sind dagegen sehr 
gute Elektrolyte; dagegen leitet eine wässrige Lösung von Schwefel- 
wasserstofl^, fij/S, zwar erheblich besser als reines Wasser, aber 
etwa 30000 mal schlechter als z. B. wässrige Salzsäure***). 

Dass die Mischungen der WasserstoflBäuren mit Wasser so 
sehr gute Elektrolyte sind, beruht vielleicht auf der Bildung von 
Verbindungen wie 

H^oGi = na + H^O , 

deren Existenz Julius Thomsenf) wahrscheinlich gemacht hat. 

§ 288. 

Die Chloride tt), Bromide etc. der Familien der leichten Metalle: 

lA: Li , Na, K, Rh, Cs 
IIA: Be , Mg, Ca, Sr , Ba 

III A: - Al%),(Sc), (Y), La,Ce, Di%%), (Yb),%%%) 

sind geschmolzen gute Elektrolyte, so dass sie zur Darstellung der 
Metalle dienen; auch in wässriger Lösung sind sie gute Elektrolyte. 
Sie zerfallen nach den Schematen: 

H Ol , R (yl.t , R C&3 . 

Da die Metalle das Wasser zersetzen, so bilden sich in wässriger 
Lösung secundär die Hydrate, deren Entstehung dadurch beschränkt 



*) Die Meinung, dass Chlorjod und Bromjod Elektrolyte seien, beruhte 
auf einer unrichtigen Auffassung der Natur ihrer wässrigen Lösung (s. § 289). 
**) Bleekerode, Wied. Ann. 1878, Bd. 3, S. 166; für /fFund HCl auch 
von Gore, Roy. Soc. Proc. 1869, p. 256 nachgewiesen. 

***) F. Kohlrausch, Gott. Nachr. April 4, 1877, S. 196. 

t) Pogg. Ann. 1874, Jubelband, S. 135. 
ff) Es sind von den meisten Elementen nur die Chloride und nur sehr 
selten Bromide, Jodide und Fluoride untersucht worden. 

§) Buff, Ann. Chem. Pharm. 1859, Bd. 110, S. 273; Hittorf, Pogg. 
Ann. 1859, Bd. 106, S. 390. 

§§) Hillebrand u. Norton, Pogg. Ann. 1875, Bd. 155, S. 633; Bd. 156, 
S. 466; Bd. 158, S. 71. 

§§§) Die eingeklammerten wurden noch nicht untersucht. 
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werden kann, dass man nach Bunsen's Vorschrift die Kathode 
bei grosser Stromstärke sehr klein macht, so dass sich mehr Metall 
abscheidet, als zur Zersetzung des dort vorhandenen Wassers er- 
forderlich ist. 

Im grossen und ganzen verhalten sich auch die Schwermetalle 
der drei ersten Familien: 

I B : Cu y Ag , Au , 

II B : Zn, Cd , Hg , 

III B: Ga, (Jn) , (Tl) , 

so weit sie untersucht sind, den vorigen analog; doch bestehen 
einige nicht unerhebliche Unterschiede. 

Kupferchlorür*) und Silberchlorür zerfallen geschmolzen nach 
dem Schema: 

Gu 1 Ol und Ag \ Ol oder Ckj | Cl^ und -4^^ I ^i • 

Das ihnen analoge Goldchlorür, AuOl oder Au.fil^ lässt sich, 
und ebenso auch AuCl^ , nicht schmelzen und daher auch für sich 
nicht untersuchen. Kupferchlorid, CuCl^^ , ist im wasserfreien Zu- 
stande noch nicht geprüft worden und wird sich auch kaum so 
prüfen lassen, da es beim Schmelzen die Hälfte seines Chlores ver- 
liert. In wässeriger Lösung zerfällt es, analog allen anderen 
Kupferoxydsalzen, nach dem Schema 

Oa I a, , 

so dass ein und derselbe Strom, durch geschmolzenes Chlorür und 

gelöstes Chlorid geleitet, aus beiden Salzen gleichviel Chlor, aber 

aus dem Chlorüre doppelt soviel Kupfer abscheidet als aus dem 

Chloride : 

ÖW2 I C/.j und Cu I CZ.2 , 

während er gleichzeitig in einem Voltameter H^ oder Ag^ frei macht. 

Das Kupfer tritt also elektrolytisch sowohl ein- als zweiwerthig auf. 

Ob analog das Goldchlorid in wässriger Lösung nach dem 

Schema: 

Au I OZ3 

zerfällt, das Metall also elektrolytisch dreiwerthig ist, konnte bis 
jetzt nicht entschieden werden**), da die Lösung nicht frei von 
ChlorwasserstoflF hergestellt werden kann, in der sauren Lösung 
aber und ebenso in der der Doppelsalze, KGl^ AuCl^ u. s. w., das 
Gold secundär reducirt wird. 



*) H. Buff, Ann. Chem. Pharm. 1859, Bd. 110, S. 269. 
**) S. Hittorf, Pogg. Ann., Bd. 106, S. 391. 
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Silberjodür, AgJ^ weicht nach Kohlrausch*) darin vom 
Bromür und Chlorür ab, dass seine Leitungsfähigkeit bei der Ab- 
kühlung unter den Schmelzpunkt (540^) zunächst nur ungefahir in 
demselben Maasse wie im geschmolzenen Zustande und erst bei 
145^, wo die Substanz krystallinisch wird, sehr rasch abnimmt. 

Zn CL2 und Cd Cl^ sind gute Elektrolyte sowohl geschmolzen**) 
wie gelöst. Das ihnen entsprechende Chlorid HgCl^y der Sublimat, 
ist merkwürdiger Weise im geschmolzenen Zustande und ebenso 
in ganz neutraler Lösung ein ausserordentlich schlechter Leiter***). 
Die Lösung wird aber bald sauer und leitet dann besser; das jetzt 
im Verhältnisse von 1 Hg äquivalent H^ ausgeschiedene Quecksilber 
wird jedenfalls zum Theil, vielleicht ganz, secundär durch Wasser- 
stoff abgeschieden. Ob HgCl^ ein Elektrolyt ist, bleibt darnach 
einstweilen fraglich. Das Jodid HgJ.y leitet im starren Zustande 
schon etwas, sobald es durch Erhitzen gelb wird, noch bevor es 
schmilzt. Earaday glaubte, dass es metallisch leite; jedoch hat 
Beetz t) gezeigt, dass es einige Zersetzung erleidet. In dem 
Chlorüre, HgCl oder Ilg.fili (Kalomel) ist das Quecksilber wahr- 
scheinlich wie Cu und Ag in ihren unlöslichen Chlorüren ein- 
werthig; wenigstens erhielt Buffff) aus dem basischen Nitrate des 
dem Chlorüre äquivalenten Oxydules lllg äquivalent 111. 

Die Verbindungen der seltenen Schwermetalle der Tamilie 
III B : Ga , Jn y Tl sind geschmolzen nicht untersucht. Tl dürfte 
im Chlorüre TlQl einwerthig sein ; rZCZg lässt sich ohne Zersetzung 
nicht schmelzen. Gallium wurde aus seiner Lösung elektrolytisch 
abgeschieden, was ohne Zweifel auch mit Indium und Thallium 
ausführbar sein wird. 

§ 289. 

Von dem Verhalten der die ersten drei Familien bildenden 
Elemente weichen die der folgenden, denen sich auch das der dritten 
angehörige Bor anschliesst, nicht unerheblich ab. 



*) Wied. Ann. 1882, Bd. 17, S. 042. 

**) Nach einer Angabe von F. Braun (^Wied. Ann. 1882, Bd. 17, S. 625) 
sollen ZnBr^ und ZnJ^ im vollständig wasserfreien Zustande nicht elektro- 
lytisch leiten. 

***) Buff, Ann. Chem. Pharm. Bd. 110, S. 271. 

t) Pogg. Ann. 1854, Bd. 92, S. 457. 
tt) A. a. 0. S. 270. 
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Borchlorid, BCl^^ ist isolirt nach Faraday ein Nichtleiter, 
ebenso die Chloride der Familie: 

IVA: C, Si, Ti, Zr, (Thf) ; 

CCl^ und SiCl^ nach demselben Autor, TiCl^ und ZrCl^ nach 
Becqu^rel*). Die von letzterem beobachtete Elektrolyse von 
eisenhaltigem Titan- und Zirconchlorid beruht wahrscheinlich 
auf secundärer Wirkung. Das Thorchlorid ist nicht untersucht. 

In der zweiten (der leicht reducirbaren) Gruppe derselben Familie 

IVB: — S», Pb, 

ist Zinnchlorid, SnCl^^ von Buff**) im wasserfreien Zustande unter- 
sucht und als Nichtleiter erkannt worden. In wässriger Lösung 
wird es zwar zu Zinn und Chlor zersetzt, aber, wie Hittorf***) 
nachgewiesen hat, nur secundär, indem die durch die Einwirkung 
des Wassers entstandene Salzsäure elektrolysirt und durch den Wasser- 
stoff Zinn reducirt wird. Man erkennt dies daraus, dass das Zinn 
durch den Strom nicht fortgeführt wird. 

Dagegen sind die Chlorüre vom Typus E Cl^ oder vielmehr 
R^Clj^^ nämlich Pb^Cl^ und Snj,Cl^ im geschmolzenen wie im ge- 
lösten Zustande Elektrolyte, und zwar erscheinen die Metalle in 
ihnen zweiwerthig, Sn und Ph äquivalent H^. Fluorblei, PhiF^ 
sollte nach Faraday metallisch leiten, was indess Beetz f) wider- 
legt hat, indem er zeigte, dass es ebenfalls elektrolysirt wird. 

Von den Chloriden der fünften Familie: 

VA: F, Nh, Ta, 

VB: N, P , As, Sb, Bi, 

scheinen die der Gruppe A nicht untersucht zu sein, ebenso wenig 
BiCl^. Da jedoch PCl^, AsCl^, SbCl^ und POGl^ im isolirten 
Zustande Nichtleiter sind, so ist dies mit grosser Wahrscheinlichkeit 
von der ganzen Familie V anzunehmen. 

In wässriger Lösung werden die Chloride VB wie das Zinn- 
chlorid secundär durch den Wasserstoff der aus ihrer Zersetzung 
hervorgegangenen und durch den Strom zersetzten Salzsäure reducirt. 
Das ShCl^ liefert in salzsaurer Lösung das explosive Antimon ff). 



*) Ann. chim. phys. [2] 1831, T. 48, p. 348. 
**) A. a. 0. S. 273. 
t.:K*) pogg, Ann. 1859, Bd. 106, S. 396. 

t) Pogg. Ann. 1854, Bd. 92, S. 460. 
ff) Gore, 1858, Phil. Trans, f. 1858 u. a. a. 0.; s. Jahr. Ber. d. Chem. 
f. 1858, S. 177 n. 179; Pfeiffer, Ann. Chem. Pharm. 1881, Bd. 209, S. Ifil. 
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Ebenso sind auch die Halogenverbindungen der Gruppe: 

riB: O, S, Se, Te, 

so weit sie untersucht wurden, Nichtleiter, namentlich Chlorschwefel, 
S2CI2 , ebenso, wie schon oben erwähnt, auch die Verbindungen, 
welche die Salzbilder: 

rilB: F, CT, jBr, J, 

unter sich eingehen, wie Ohlorjod und Bromjod. Die wässrige 
Lösung der letzteren ist elektrolysirbar, weil sie Jodsäure und 
Chlor- (bez. Brom-)wasserstofiF enthält. 

§ 290. 

Dagegen scheinen sämmtliche Chloride, Bromide, Oxychloride 
u. s. w. der Familien: 

VIA: Cr, Mo, W, U, 
VII A: Mn, 
VIII a : Fe , Co , Ni , 
und wahrscheinlich auch 

Vlllb : Bu, Rh, Pd , und VIII c : Os , Jr , Pt , 
Elektrolyte zu sein. Für die Chloride Cr^Clß und Mn^Cl^ hat 
dies Bunsen*), für UO.fih und Fe.fil^^ Hittorf**) bewiesen 
und für Fe^Cl,^ Buff***) wenigstens sehr wahrscheinlich gemacht. 
Nur das TJranoxychlorid wurde wasserfrei geschmolzen untersucht 
und als Elektrolyt erkannt, die übrigen nur in wässriger Lösung 
bei Gegenwart von zugesetzter oder durch Dissociation entstandener 
Salzsäure untersucht. Gleichwohl ist es unzweifelhaft, dass sie 
primär und nicht etwa secundär durch zuerst abgeschiedenen 
Wasserstoff zerlegt werden ; denn nur bei grosser Dichte des Stromes, 
d. i. bei sehr kleiner Kathode, entsteht Metall, während dieses, 
wenn es über eine grosse Kathode vertheilt mit der Lösung in 
Berührung bleibt, das Wasser zersetzt. Ausserdem hat Hittorf 
nachgewiesen, dass die Metalle wirklich vom Strome fortgeführt 
und nicht, wie das Zinn da, wo sie sind, reducirt werden. 

Für Cr^fH^ und Fe^Cl^ bleibt es aber zunächst zweifelhaft, 
ob sie unmittelbar nach dem Schema 

Cr^ \ CIq und Fe.y C^ 
oder erst zu Chlorür reducirt und dann nach 

ür.j CI2 und Fe., Cl^ 

*) Pogg. Ann. 1854, Bd. 91, S. 619. 
**) Pogg. Ann. 1859, Bd. 106, S. 386 und 390. 
***j Ann. Chein. Pharm. 1859, Bd. HO, S. 274; s. a. Bd. 94, S. 22. 
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zerlegt werden. In beiden Fällen erscheinen nämlich drei Atome 
Chlor an der Anode für ein Atom Metall an der Kathode; denn 
wir haben entweder 

oder 

Fe^ClQ + 2HCI = Fe^Cle + H^ + a^ 

= Fe^ Oli + 2HGI + 01^ = Fe^ + 2HGI + SCH^ 

so dass das Ergebniss in beiden Fällen das gleiche ist. Dass die 
Chlorürbildung der Abscheidung des Metalles vorhergeht, ist nach- 
gewiesen; zweifelhaft ist nur, ob die Eeduction durch das zuerst 
abgeschiedene Metall oder durch Wasserstoff geschieht. 



§291. 

Die Ergebnisse der in den vorigen Paragraphen besprochenen 
Untersuchungen können wir dahin zusammenfassen, dass die Chloride 
der Familien 7, //, /// mit wenigen Ausnahmen Elektrolyte sind; 
ebenso die der Gruppen VIA^ VII A und der diesen verwandten 
Familie VIII ^ während dagegen die der Gruppen IVA , VA (f) 
und jB, VIB und VII B als Nichtleiter befunden wurden. Es 
fragt sich aber, ob dieser Unterschied daher rührt, dass die in den 
elektrolysirbaren Verbindungen enthaltenen Elemente meist elektro- 
positiv und metallische Leiter, die in den nicht leitenden Chloriden 
aber zum grossen Theile negativ und selbst Nichtleiter sind; oder 
ob die Ursache darin zu suchen ist, dass die nicht leitenden Ver- 
bindungen wegen ihrer Flüchtigkeit nicht in der Glühhitze, also 
in dem Zustande untersucht werden können, in welchem allein ein 
un vermischter Stoff, nach Kohlrausch*), elektrolysirbar ist. Erstere 
Annahme würde nicht allgemein zutreffen ; denn unter den Radicalen 
der nicht leitenden Chloride sind zwar 

B, C (als Diamant), 8i , Ti , Zr , P, S , a, Br , J 

Nichtleiter, andere dagegen wie 

C (als Graphit) , Sn , As, Sb , Sr , Te, 

mehr oder weniger gute metallische Leiter. Dagegen trifft der 
zweite Gesichtspunkt kaum auf Ausnahmen. Alle als Nichtleiter 
erkannten Chloride und analoge Verbindungen sind leicht flüchtige 
Stoffe, welche dieser Eigenschaft wegen in der Glühhitze bisher 

*) A. § 286, S. 547 a. a. 0. 

37 
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nicht untersucht werden konnten*), während alle elektrolysirbaren 
Chloride u. s. w. erst in höherer Temperatur schmelzende Stoffe sind. 

Es scheint darnach, dass die Elektrolysirbarkeit der reinen, 
unvermischten Chloride nur so weit von der Natur der in ihnen 
enthaltenen Elemente abhängt, als diese die Schmelzbarkeit und 
Flüchtigkeit bestimmt, so dass nur die Verbindungen elektrolysirbar 
sind, welche bei höherer Temperatur geschmolzen bestehen können. 

Ganz unbezweifelbar richtig erscheint indessen auch diese 
Auffassung noch nicht. Wenn für dieselbe spricht, dass von den 
Chloriden der Gruppe IIB die schwerer flüchtigen ZaCl^ und CdCl,^ 
Elektrolyte sind, der leicht flüchtige Sublimat, HgGl^^ dagegen 
kaum leitet; dass ferner von den Chloriden des Zinnes das leicht 
flüchtige SnCl^ nicht leitet, das schwerflüchtige SriiCl^ dagegen 
elektrolysirt wird, so bleibt doch zu beachten, dass die isolirt nicht 
leitenden Verbindungen auch in wässriger Lösung nur secundär 
zersetzt werden, sich also auch unter gleichen äusseren Verhältnissen 
von den eigentlichen Elektrolyten wesentlich unterscheiden. Es er- 
scheint darnach fraglich, ob die bei niederer Temperatur flüssigen, 
nicht leitenden Chloride in der Glühhitze Elektrolyte sein werden, 
eine Frage, deren ohne Zweifel schwierige experimentelle Prüfung 
sehr wünschenswerth ist. 

§ 292. 

Die Oxyde und Sulfide verhalten sich meistens den Chloriden 
analog, unterscheiden sich jedoch dadurch, dass unter ihnen sich 
einige Leiter erster Klasse finden, deren Vorkommen unter den 
Halogen Verbindungen, wie oben (§§ 286 u. 288) erwähnt wurde, 
zweifelhaft und jedenfalls sehr selten ist. 

Wie unter den Chloriden sind auch unter den Oxyden und 
Sulfiden die bei niederer Temperatur flüssigen, leicht flüchtigen 
sämmtlich Nichtleiter; so namentlich nach Bleekerode**): 

H^O, H^S, CO2, OS.^, NO.2, SO^i, ÄO3, OsO^. 

Nach demselben Autor sind auch die erst bei höherer Temperatur 
schmelzenden Anhydride der arsenigen und der Borsäure: 

As^O^ (eigentlich As^O^, s. § 89) und JB2O3 

*) Es wäre wichtig zu wissen, ob vielleicht einige derselben, im ge- 
schlossenen Räume bis nahe an ihre kritische Temperatur erhitzt, leitend werden. 
♦*) Wied. Ann. 1872, Bd. 3, S. 166 u. 171. Für SO^ schon nachgewiesen 
von Magnus, Pogg. Ann. 1858, Bd. 104, S. 579, imd Geuther, Ann. Chem. 
Pharm. 1859, Bd. 109, S. 130. 
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Nichtleiter; dagegen nach Buff*) die Anhydride 

F2O5, GrO^ und MoO^ 

Elektrolyte, was Bleekerode bestätigt, während nach Hittorf**) 
OO3 geschmolzen ebenso wie CrO^OI^ ein Nichtleiter ist. 

Die meisten erst in höherer Temperatur schmelzenden Oxyde 
sind starr Nichtleiter, geschmolzen dagegen Elektrolyte. Doch 
leiten manche Oxyde wie: 

FbO, SnO^i, Or.iO^, Fe-iO^, Fe^O^, MnO^ 

schon im festen Zustande, unterscheiden sich aber von den eigent- 
lichen Leitern erster Klasse dadurch, dass ihre Leitungsfö.higkeit, 
wie die aller Elektrolyte, mit steigender Temperatur nicht ab-, son- 
dern zunimmt.***) Falls sie wirklich ohne Zersetzung leiten, 
nehmen also diese Oxyde eine Mittelstellung zwischen den zwei 
Klassen von Leitern ein. 

Die Oxyde zweier Elemente und unter ihnen besonders die 
Sauerstoffsalze sind geschmolzen und gelöst so gut wie ausnahmslos 
Elektrolyte, verhalten sich also den meisten Salzen der Wasser- 
stoffsäuren analog. Auch unter ihnen sind die bei gewöhnlicher 
Temperatur flüssigen, z. B. manche Säuren, wie 

Schwefelsäure, 1L^S0^'\)^ Salpetersäure, UNO'^Y\) 

im isolirten, wasserfreien Zustande z. Th. vielleicht Nichtleiter, 
jedenfalls aber viel schlechtere Leiter als ihre wässrigen Lösungen, 
die durchweg sehr gute Elektrolyte sind. 

Bemerkenswerth ist, dass manche aus nicht oder schlecht 
leitenden Bestandtheilen entstehende Salze gute Elektrolyte sind, 
so z. B. nach F. Kohlrauschtff) die Salze, welche das Ammoniak 
mit Kohlensäure, Essigsäure und Blausäure bildet. Da die Salze 
des Ammoniums denen der Alkalien im Leitungsvermögen sehr 
nahe kommen, das Ammoniak in Lösung aber von den sehr gut 
leitenden Hydraten der Alkalien sich durch seine sehr geringe 
Leitungsfähigkeit unterscheidet, so schliesst Kohlrausch mit Eecht, 
dass die wässrige Lösung des Ammoniaks kein oder nur äusserst 
wenig Ammoniumhydrat, NH^^OH^ enthalte, wie irrthümlich in 
manchen neueren Lehrbüchern angegeben wird. 

*) Ann. Chem. Pharm., Bd. 110, S. 275 tf. 
**) Pogg. Ann. 1859, Bd. 106, S. 567. 
***) Buff a. a. 0., S. 288. 
f) S. Wiedemann's Galvanismus, 2. Aufl., Bd. 1, S. 326. 
tt) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 1879, Bd. 6, S. 165. 
ttt) A. a. 0., S. 190 u. 191. 

37* 
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§ 293. 

Unter den Sulfiden sind Leiter erster Klasse in grösserer Zahl 
als unter den Oxyden gefunden worden; doch neben ihnen auch 
zweifellose Elektrolyte. Die sichere Unterscheidung beider ist, wie 
eine sorgfältige Untersuchung von Hittorf*) gezeigt hat, durchaus 
nicht leicht, da nicht nur die Experimente selbst, sondern auch 
die Deutung derselben auf mancherlei Schwierigkeiten stossen. 

Nach Hittorf sind Leiter erster Klasse die meisten Sulfide 
der Schwermetalle, namentlich: 

OuS, Hg.ß, HgS, SnS^, BiA, FeS, FeS.^, 0o8, NiS . 

Dagegen sind das Halbschwefelkupfer und das ihm isomorphe 

Schwefelsilber: 

CkuiS und Äff^iS 

unzweifelhaft Elektrolyte; ihr Leitungswiderstand nimmt daher mit 
steigender Temperatur ab. Wahrscheinlich verhalten sich ebenso 
die sehr schwer zu untersuchenden Sulfide: 

ZnS, CdS, SnS, MnS, S'&.Äa**) , 

die bei niederer Temperatur Isolatoren sind. 

Hittorf macht darauf aufmerksam, dass die meisten, wenn 
auch nicht alle aus Lösungen mit schwarzer Farbe gefällten 
Schwefelmetalle metallisch leiten, die anders gefärbten dagegen 
nicht. Auch der rothe Zinnober ist ein Nichtleiter, während das 
schwarze J3(jfS metallisch leitet. 

In Lösung können nur die Sulfide der Alkalien untersucht 
werden, da alle anderen entweder unlöslich sind oder vom Wasser 
zersetzt werden. Die Schwefelalkalien sind sehr gute Elektrolyte***), 
verhalten sich also zu dem für sich isolirenden und auch in Lösung 
schlecht leitenden Schwefelwasserstoffe gerade so wie die Alkalien 
zu dem für sich nicht leitenden Wasser. 

Eine weitere Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens 
möglichst aller Sulfide ist darum besonders wünschenswerth , weil 
diese Körperklasse das vermittelnde Glied zwischen den metallischen 
Leitern und den Elektrolyten (bez. Nichtleitern) bildet. Wenn 
metallische Leitung neben der elektrolytischen in einem und dem- 
selben Körper überhaupt vorkommt, so muss sie sich hier finden. 
Da in der Natur schroffe Uebergänge ohne vermittelnde Zwischen- 

*) Pogg. Ann. 1851, Bd. 84, S. 1 ff. 

**) Formel nicht angegeben; doch kann wohl nur /S^62'Sg gemeint sein, da 
es geschmolzen wurde, wobei 802^^ Schwefel verliert. 

***) Nach gfitigor Privatinittheilnng des Herrn F. Kohlrausch. 
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glieder selten sind, könnte vielleicht bei einzelnen Sulfiden ein 
Mittelding zwischen beiden Arten der Leitung gefunden werden. 
Die merkwürdigen Ergebnisse der Hittorf sehen Untersuchung, 
nach welcher die Elektrolyse des Halbschwefelkupfers und des 
Schwefelsilbers sehr schnell eine metallisch leitende Bahn, und 
zwar bei ersterem auf zwei verschiedenen Wegen, durch Bildung 
eines Metallfadens und von metallisch leitendem Einfach-Schwefel- 
kupfer, herstellt, werden vielleicht für die Erkenntniss der beiden 
Arten von Leitung noch sehr wichtig werden. 

Ob die ohne Zersetzung leitenden Sulfide auch darin alle den 
metallischen Leitern gleichkommen, dass ihre Leitungsfahigkeit mit 
steigender Temperatur abnimmt, scheint nicht untersucht zu sein. 
Für die beiden den unter Zersetzung leitenden Sulfiden CV.2S und 
Äg^S analog zusammengesetzten Selenmetalle 

Cib28e und Agcße 

hat Hittorf^) eine bedeutende Zunahme des Leitungswiderstandes 
mit steigender Temperatur nachgewiesen und sie dadurch voll- 
ständig als richtige Leiter erster Klasse charakterisirt. Wahr- 
scheinlich werden demnach auch die übrigen Selenmetalle in die- 
selbe Erlasse gehören, obschon das Selen selbst nach Hittorf**) 
und W. Siemens***) im amorphen Zustande mit steigender Tem- 
peratur an Leitungsfähigkeit zu-, im krystallinischen dagegen ab- 
nimmt, sich also im einen Zustande wie ein Elektrolyt, im anderen 
wie ein Metall verhält. Dies ist wohl nur so aufzufassen, dass in 
diesem Elemente die Elektricität auf zweierlei Art sich bewegen 
kann, deren eine mit steigender Wärmebewegung der Theilchen 
erleichtert, die andere erschwert wird. Aehnliches könnte vielleicht 
auch bei Schwefel- und Selenmetallen stattfinden. 

Jedenfalls stehen Schwefel und Selen an der Grenze, welche 
die der KoUe des Anions fähigen negativen Elemente von den 
übrigen scheidet. Stellen wir die negativsten Familien in derselben 
Art, wie in der Tafel § 61, S. 138 geschehen, zusammen: 
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-) Pogg. Ann. 1851, Bd. 84, S. 28. 
**) DaRelbst S. 217. 
-**) Pogg. Ann. 1876, Bd. 159, S. 119. 
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SO haben wir rechts von der Trennungslinie die als Anionten zur 
Bildung von Elektrolyten befähigten Elemente. Es wäre vielleicht 
der Mühe werth, das Verhalten der metallisch leitenden Ver- 
bindungen genauer zu untersuchen, welche die links vom Striche 
stehenden mit positiveren eingehen; besonders um zu ermitteln, ob 
alle Stickstoff-, Phosphor-, Arsen-, Selen- und Tellurmetalle eine 
mit steigender Temperatur abnehmende Leitungsfähigkeit besitzen, 
wie sie für die Legirungen der positiveren Metalle unter sich und 
auch für Arsenkupfer nachgewiesen ist*). 

§ 294. 

Die beiden Arten elektrischer Leitung unterscheiden sich 
wesentlich dadurch von einander, dass in metallischen Leitern die 
Elektricität von einem Massentheilchen auf das andere übertragen 
fortschreitet, während die Theilchen an ihrer Stelle bleiben, im 
Elektrolyten aber dieselben sich zugleich mit der Elektricität fort- 
bewegen, ohne dass darum eine üebertragung derselben von einem 
Theilchen auf das andere ausgeschlossen wäre. Diese findet viel- 
mehr ohne Zweifel sehr häufig statt; aber die Elektricität kann 
den Ort nicht wechseln, ohne dass irgend ein Theilchen sich mit 
ihr bewegt; sie bedarf also stets eines Trägers, den sie jedoch 
wechseln kann, wie der Reiter sein Pferd wechselt. Diese Träger 
der Elektricität sind aber nicht ganze Massentheilchen oder 
Molekeln, sondern nur Bruchstücke solcher, deren die einen stromab-, 
die anderen stromaufwärts wandern, jene mit positiver, dieser mit 
negativer Elektricität beladen, und zwar, wie oben (§ 282) an- 
gegeben, jedes mit einer ganz bestimmten Menge. Das merk- 
würdigste und auf den ersten Blick räthselhafteste aber ist, dass 
diese Theilmolekeln, die Jonten, die ursprünglich mit einander 
vereinigt waren, nur an räumlich weit von einander getrennten 
Orten, an den Oberflächen der Elektroden, erscheinen, ohne dass 
in der zwischen diesen liegenden Masse des Elektrolyten auch nur 
die leiseste Spur von ihnen zu entdecken wäre. 

Von den zur Erklärung dieser auffallenden Erscheinung 
ersonnenen Theorie ist die älteste, die von Grotthuss**), welche 
den Elektrolyten als ein regelmässig geordnetes Aggregat ruhender 
Molekeln betrachtet, nicht mehr haltbar, da wir genöthigt sind, in 

*) S. die Zusammenstellung bei Wiedemann, Galvanismus, 2. Aufl., 
Bd. 1, S. 305 ff. 

**) Näheres über dieselbe s. Wiedemann, Galvanismus, 2. Aufl. Bd. 1, 
S. 614 ff. 
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jeder Flüssigkeit, also auch in den Elektrolyten, ein lebhaft be- 
wegtes unregelmässiges Durcheinander von isolirten, jedoch mit 
einer gewissen Gohäsion an einander haftenden Theilchen zu sehen, 
und da ausserdem die nähere Untersuchung des elektrolytischen 
Vorganges gezeigt hat, dass die Bewegungen der Jonten nicht mit 
der von Grotthuss vorausgesetzten Begelmässigkeit geschieht. 

Wenn auch das Wesen der Elektrolyse zur Zeit noch nicht 
völlig erkannt ist, so wissen wir doch, dass der Durchgang der 
Elektricität durch den Elektrolyten in sehr nahem Zusammenhange 
mit den verschiedenen Bewegungen steht, welche auch ohne 
elektrische Erregung in den Flüssigkeiten stattfinden, so dass diese 
für den Durchgang der Elektricität mehr benutzt als durch ihn 
hervorgerufen werden. 

Der anscheinend einfachste Fall, die Elektrolyse eines homogenen 
geschmolzenen Stoffes, ist der Beobachtung am wenigsten zugänglich, 
weil an diesem nur das Auftreten der Jonten an den Elektroden 
wahrzunehmen ist und die etwaigen secundären Wirkungen, welche 
sie hervorbringen. In der Strombahn selbst, in der Masse des 
Elektrolyten, ist keine Aenderung zu beobachten. 

Leichter erkennbar sind die Vorgänge in einem aus mehren 
Stoffen gemischten Elektrolyten, einer wässrigen, alkoholischen oder 
sonstigen Lösung, weil wir aus den an den verschiedenen Stellen 
der Strombahn stattfindenden Aenderungen der Zusammensetzung 
des Elektrolyten Schlüsse auf die Bewegungen seiner Bestandtheile 
ziehen können. Es sind daher hauptsächlich aus der Untersuchung 
wässriger Lösungen unsere jetzigen Kenntnisse der Elektrolyse 
hervorgegangen. 

§ 295. 

Die Abscheidung der Jonten an den Elektroden erfolgt zunächst 
aus den diese unmittelbar berührenden und umgebenden Theilen 
des Elektrolyteu. Jedoch wird diesen der Verlust aus den zwischen 
ihnen liegenden Massen theilweise ersetzt, so dass schliesslich, wenn 
der Strom hinreichend lange unterhalten wird, die ganze Masse des 
Anion sich an der Anode, die des Kation an der Kathode befindet. 
Diese Bewegung ist von Hittorf*), dessen Untersuchungen auf 



*) De iontum migrationibus electrolyticis. Habilitationsschrift, Münster 
1853; Pogg. Ann. 1853, Bd. 89, S. 177. Daselbst auch die illtere Literatur des 
GegenstandcH. SpJltero Abhandlungen desselben Autors: Pogg. Ann. 1856, Bd. 98, 
S. li 1858, Bd. 103, S. 1; 1859, Bd. 106, S. 337, 513. 
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diesem Felde einer eingehenden Erkenntniss die Bahn gebrochen 
haben, als „Wanderung der Jonten" bezeichnet worden. Er 
bestätigte durch zahlreiche sorgfaltig ausgeführte Versuche zunächst 
die schon vor ihm von L. Gmelin und von Daniell und Miller 
gemachte Wahrnehmung, dass die beiden Jonten durchaus nicht 
gleich schnell wandern, bestimmte quantitativ die relative Ge- 
schwindigkeit der Wanderung einer sehr grossen Zahl von Jonten, 
und berichtigte durch diese Bestimmungen vielfache bis dahin 
bestandene Irrthümer über die Natur und Zusammensetzung der- 
selben, indem er zeigte, dass manche bis dahin für Kationten ge- 
haltene Stoffe an der Kathode nur secundär abgeschieden werden, 
in Wirklichkeit aber zur Anode wandern. Indem er durch An- 
wendung sinnreich erdachter, einfacher Apparate den Versuch so 
einrichtete, dass eine mittlere Schicht des Elektrolyten in ihrer 
Zusammensetzung noch ungeändert blieb, weil sie bis zur Unter- 
brechung der Elektrolyse an die eine benachbarte Schicht nicht 
mehr abgab, als sie von der anderen empfing, bestimmte er die 
sogenannten „Ueberführungszahlen", d. i. das Verhältniss der 
durch diesen noch unveränderten Querschnitt hindurchgewanderten 
Aequivalentzahlen der Jonten zu den an den Elektroden abgeschie- 
denen Mengen derselben. 

Während z. B. aus einer Lösung von 1 Th. krystallisirtem 
Kupfervitriol, CuSO^, 5 H^O , in 5,75 Th. Wasser 0,2955 gr Kupfer 
auf die Kathode niedergeschlagen wurden, passirten nur 0,0843 gr 
desselben die unveränderte Schicht, oder auf 1 Aeq. des abgeschie- 
denen Metalles nur 

= 0,285 Aeq. Cu . 
2953 

Da mit dem niedergeschlagenen Kupfer 1 Aeq. SO^ verbunden 
gewesen, die Lösung um die Kathode aber nach der Elektrolyse 
nur neutrales Salz neben Wasser enthielt, so war 

1 — 0,285 = 0,715 Aeq. SO^ 

durch den unveränderten Querschnitt zur Anode gewandert. Wan- 
derten beide Jonten gleich schnell, so müsste von jedem ein halbes 
Aequivalent durch die mittlere Schicht passirt sein; denn unter 
dieser Voraussetzung würden beide Hälften der Lösung gleiche 
Quantitäten der Jonten zu den Elektroden schicken. Die Flüssigkeit 
um die Kathode würde 0,5 Aeq. Gu zu dieser und das zugehörige 
0,5 Aeq. SO^ durch die Mittelschicht zur Anode, die diese um- 
gebende Lösung aber 0,5 Aeq. Cu durch die Mittelschicht zur 
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Kathode und das mit diesem verbunden gewesene 0,5 Aecj. SO^ 
unmittelbar zur Anode senden. Da etwa 2,5 SO^ auf 1 Cu durch 
die unveränderte Schicht ging, so folgt, dass hier das Anion SO^ 
viel schneller wandert als das Kation Ou. Die Schicht, welche in 
ihrer Zusammensetzung am längsten ungeändert bleibt, liegt daher 
auch nicht in der Mitte zwischen beiden Elektroden, sondern viel 
näher der Kathode*). 

In den meisten von Hittorf untersuchten Fällen wandert 
das Anion schneller als das Kation, so namentlich bei der Elek- 
trolyse der Salze fast aller starken Mineralsäuren, während in den 
essigsauren und blausauren Salzen umgekehrt das Kation, also das 
Metall sich schneller bewegt. Die Alkalimetalle, besonders das 
Kali, wandern nur wenig oder gar nicht langsamer als Chlor, 
Brom, Jod und andere Anionten, während die zweiwerthigen leichten 
wie schweren Metalle diesen erheblich nachstehen. 

Mit steigender Concentration der Lösung wächst in der Eegel 
die XJeberführungszahl des Anion, also des negativen Bestandtheiles; 
doch verhalten sich manche Salze der Alkalien, z. B. salpetersaures 
Kali und Natron, chlorsaures Kali, Gyankalium, essigsaures Natron, 
gerade umgekehrt. Chlorwasserstoff zeigt in seinem 82 fachen und 
Schwefelsäure in ihrem fünffachen Gewichte Wasser gelöst ein 
Minimum der TJeberführungszahl für CZ, bez. SOj^, von welchem 
aus sie sowohl mit steigender als mit fallender Concentration der 
Lösung erheblich zunimmt. 

§ 296. 

Ausser den Jonten bewegt sich auch das Lösungsmittel, und 
zwar wandert das Wasser stets in der Eichtung des positiven 
Stromes, einige andere nicht leitende Flüssigkeiten, Alkohol, 
Terpentinöl, Schwefelkohlenstoff, in der Kegel ebenso, unter gewissen 
Umständen jedoch in der entgegengesetzten Eichtung. Diese 
Bewegung des Lösungsmittels kommt unter gewöhnlichen Verhält- 
nissen nicht zur Wahrnehmung, weil sie eine Ungleichheit des 
hydrostatischen Druckes in der Flüssigkeit erzeugt, welche sich 
sofort wieder ausgleicht. Nur wenn dieser Ausgleichung ein 
Hinderniss in den Weg gelegt wird, ist sie der Beobachtung 
zugänglich. So entdeckte sie Eeuss**) in Moskau im Jahre 1807, 

*) S. Hittorf 's schematiscbe Darstellung: Pogg. Ann. 1853, Bd. 89, 
Taf. II, Fig. 3. 

**) Die Literatur dieses Gegenstandes findet sich bei G. Wiedemann, Gal- 
vanismns, 2. Aufl., Bd. 1, S. 576. 
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als er die Flüssigkeit durch eine poröse Wand, welche den Rückfluss 
erschwert, in zwei Theile schied, und belegte sie mit dem Namen 
des motus stöchiagogus. Später haben sich Forret, Becquerel, 
Wiedemann, Hittorf, Quincke und andere Forscher mit 
derselben Erscheinung beschäftigt, welche gewöhnlich, wenig passend, 
als elektrische Endosmose oder, nach E. du Bois-Beymond, 
besser als kataphorische Wirkung des Stromes bezeichnet 
wird. Sie tritt überall auf, wo die Strombahn durch nicht leitende 
feste Körper sehr verengt wird, in gläsernen Capillaren, in porösen 
Scheidewänden, mögen sie aus zusammenhängenden Thonplatten 
oder aus Pulver von Sand, Thon, Schwefel, Kohle u. s. w. bestehen. 
Im Wasser suspendirte feste Eörperchen werden vom Strome mit 
fortgeführt. 

Auf die TJeberführungszahl der Jonten ist, nach Hittorfs 
Versuchen,*) die Bewegung des Lösungsmittels ohne Einfluss, woraus 
folgt, dass beide in gleicher Weise von dem Wasser mitgeführt 
werden, die Lösung sich also als ganzes bewegt; denn wenn die 
Bewegung das eine der Jonten stärker beeinflusste als das andere, 
so müsste in jedem Falle die TJeberführungszahl des Kation^s 
zunehmen. Erscheinen demnach beide Bewegungen, die der ganzen 
Lösung, und die der Jonten von einander unabhängig, so bleiben 
sie doch unter gleichen äusseren Umständen im gleichen Verhältniss 
zu einander, da beide der Stromstärke proportional sind. 

Dass die Bewegung der genannten Flüssigkeit zu den den 
Strom erregenden Kräften in wesentlicher, ursächlicher Beziehung 
steht, erhellt ganz besonders aus der Beobachtung von Quincke**), 
nach welcher, wie der elektrische Strom die Flüssigkeit durch eine 
poröse Wand treibt, so umgekehrt, wenn Flüssigkeit durch eine 
solche Wand gepresst wird, ein elektrischer Strom von gleicher 
Eichtung entsteht. 

Auf derselben Ursache beruht wahrscheinlich eine Erscheinung, 
welche von Helmholtz***) aus theoretischen Gründen erschlossen 
und auf dessen Anregung von James Moserf) experimentell 
gefunden wurde, nämlich die Entstehung eines Stromes bei der 
Berührung eines Metalles mit zwei verschieden concentrirten 



**> 



*) Pogg. Ann. 1856, Bd. 98, S. 8 ff. 
Pogg. Ann. 1859, Bd. 107, S. 1; 1860, Bd. 110, S. 38. 
*♦*) Wied. Ann. 1878, Bd. 3, S. 201. 
t) Wied. Ann. 1878, Bd. 3, S. 216. 
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unter einander verbundenen Lösungen eines seiner eigenen Salze. 
Werden zwei verschieden ooncentrirte Lösungen, z. B. von Zink- 
vitriol, enthaltende Grefässe durch einen Heber verbunden und in 
jedes Gefäss eine von zwei vollkommen gleichen, unter einander 
metallisch verbundenen Zinkplatten eingesenkt, so geht ein elektrischer 
Strom durch die Flüssigkeit von der verdünnten zur concentrirten 
Lösung und von dieser durch das Metall zurück, also in derselben 
Richtung, in welcher die DiflFusion das Wasser bewegt. Auf die 
Kathode wird Zink nieder geschlagen, während sich gleichviel von 
der Anode auflöst. Die Summe der Wärmetönungen der eigentlich 
chemischen Umsetzungen in diesem Elemente ist folglich Null; die 
zur Bewegung der Elektricität erforderliche Arbeit wird von der 
Diffusion geleistet. Wir dürfen nach diesen verschiedenen Beobach- 
tungen vermuthen, dass die Strömung des Wassers stets neben der 
der Elektricität stattfindet und nur darum nicht immer bemerkt 
wird, weil meistens ein Eückfluss der Flüssigkeit eintreten kann. 
Ob auch die Masse eines geschmolzenen Elektrolyten neben den 
Jonten bewegt wird, ist zur Zeit nicht bekannt, aber keinesweges 
unwahrscheinUch. 

In einer Lösung ist die Elektrolyse jedenfalls ein ziemlich 
verwickelter Vorgang, da sich die Lösung als ganzes bewegt und 
ausserdem noch die Jonten nach entgegengesetzten Bichtungen. 

§ 297. 
Da die Bewegung der Elektricität an die der Jonten gebunden 
ist, so hat sie alle Hindernisse zu überwinden, welche der Orts- 
veränderung der Jonten sich entgegenstellen. Es wird demnach 
die Leitungsfahigkeit eines Elektrolyten um so grösser sein, je 
leichter beweglich die Theilchen sind, in welche er zerfilllt; oder 
der Leitungswiderstand um so grösser, je geringere Beweglichkeit 
dieselben besitzen. Weil aber die Elektrolyse in der Bewegung 
beider Jonten besteht, so wird auch die Leitungsfähigkeit von der 
Natur beider in der Art abhängen, dass sie durch die Summe ihrer 
mittleren Geschwindigkeiten bestimmt wird. Dies ergeben in der 
That die Beobachtungen, besonders die von F. Kohlrausch*), 
welcher die Abhängigkeit der Leitungsfähigkeit von der chemischen 
Zusammensetzung der Stoffe systematisch gründlich untersucht hat. 
Durch Zuhülfenahme der Hittorf 'sehen Bestimmungen der Ueber- 
führungszahlen**) vermochte er aus den beobachteten Leitungs- 

*) Wied. Ann. 1879, Bd. 6, S. 1 nnd 146 ff. 
**) S. oben § 295. 
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vermögen die Geschwindigkeiten der einzelnen Jonten einer grossen 
Zahl von Elektrolyten herzuleiten. 

Für verdünnte Lösungen kann die, nach beliebigem Maasse 
gemessene Constante der Leitungsfähigkeit, fc, der Concentration, 
d. i. der in der Volumeinheit enthaltenen Anzahl m elektrolytischer 
Aequivalente genau oder doch sehr nahe proportional gesetzt werden. 

wo der Factor k nach Kohlrausch als das „specifische mole- 
culare Leitungsvermögen" bezeichnet wird. Dasselbe lässt 
sich als die Summe 

zweier den Einzelgeschwindigkeiten der Jonten proportionaler 
Grössen u und v darstellen, deren Verhältniss zu der Hittorf'schen 
Ueberführungszahl n durch die Proportion 

u : V ^= 1 — n : n 

ausgedrückt wird. Aus dieser folgt: 

n = , 1 — n = . 

Da n, A; und m experimentell bestimmbar sind, so lassen sich die 
Geschwindigkeiten aller Jonten nach einem und demselben Maasse 
messen: 

u = (^1 — n) — = (1 — n ) A , V = n -= n X . 
^ m m 

und, auf Grund der anderweit ermittelten Beziehungen der elek- 
trischen Maasseinheiten, auch nach absolutem Maass ausdrücken. 

Indem Kohlrausch nach diesen Formeln die Beweglichkeit 
der Jonten für Fluoride, Chloride, Bromide, Jodide, Cyanide, Hydrate, 
Chlorate, Nitrate und Acetate der Alkalimetalle, einschliesslich des 
Ammoniums, des Wasserstoffes, des Silbers, der Metalle der alka- 
lischen Erden und einiger schweren Metalle berechnete, erhielt er 
aus den einzelnen, an ganz verschiedenen Körpern angestellten 
Beobachtungen überraschend gut übereinstimmende Zahlen für die 
Beweglichkeit der Jonten, deren Mittel werthe, in der von Kohl- 
rausch benutzten Einheit ausgedrückt, in nachstehender Tafel 
zusammengestellt sind. 
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Katiouteu 


u. 10' 


Anionten 


V. 10' 


Li 


21* 


F 


30 


Na 


31* 


Cl 


49* 


K 


48* 


Br 


53 


NH^ 


47 


J 


53* 


H 

^9 


278 
40 


CN 
OH 


50 
141* 




23 
26 

28 


NO^ 
ClO^ 
CiH^O^ 


46 
40 
23 


\Ba 


29' 


• 




\Cu 


29 






iZn 


20 







Die mit einem * versehenen Zahlen wurden von J. Kuschel sehr nahe 
ebenso gefunden. 

Wurden mit Hülfe dieser Mittel werthe das Leitungsvermögen 
und die Ueberführungszahlen rückwärts berechnet, so ergab sich 
in den meisten Fällen eine sehr gute, in anderen eine wenigstens 
ziemlich nahe Uebereinstimmung mit den Beobachtungen. 

Die Geschwindigkeiten zeigen eine sehr deutliche Abhängig- 
keit von der Grösse des Atomgewichtes, mit dem sie in allen 
untersuchten Familien zunehmen: 

Li, Na, K; Mg, Ca, Sr, Ba ; F, Ol, Br, J. 



Wie die Alkalimetalle eine grössere Beweglichkeit besitzen als die 
ihnen äquivalenten Quantitäten der alkalischen Erdmetalle, so be- 
wegen sich auch die mit ihnen zur selben Familie gehörigen 
Schwermetalle Ou, Äff schneller als das den Erdmetallen sich an- 
schliessende Zink. 

Das dem Kalium isomorphe Ammonium hat fast genau die- 
selbe Beweglichkeit wie jenes. 

Die mit den Salzen zweibasischer Säuren, der Schwefelsäure 
und Oxalsäure, angestellten Versuche ergaben dagegen erheblich 
andere Zahlen, ohne dass es zur Zeit möglich wäre, diese Ab- 
weichungen zu erklären. Für Schwefelsäure und ihre Salze wurden 
nachstehende Werthe gefunden: 
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A.IO' 


n 


u. 10' 


für: 


V. 10' 


' für: 

1 


i H^ SO^ 


206 


0,20 


164,8 


4^2 


41,2 


hso. 


i iVa, SO^ 


63 


0,63 


23,3 


iAa« 


39,7 


',') 


i K^ SO^ 


79 


0,50 


39,5 


^K, 


39,5 


n 


iMgSO, 


37 


0,63 


13,7 


iMg 


20,9 


1 

1 " 


i Cu 80^ 


33 


0,64 


11,9 


\Cu 


21,1 


i *' 


\ZnSO, 


34 


0,6i 


12,2 


^Zn 


21,8 


1 

1 



Die Beweglichkeit des Wasserstoffes und der Metalle erscheint 
hier erheblich kleiner als bei der Elektrolyse der Salze einbasischer 
Säuren, und zwar 

für 



n 



n 



« 



n 



1» 



K 


im 


Verhältniss: 


40 : 48 — 1 : 1,20 


Na 






23 : 31 — 1 : 1,35 


iMff 






14 : 23 — 1 : 1,64 


\Zn 






12 : 20 — 1 : 1,67 


H 






165 : 278 — 1 : 1,68 


^Cu 






12 : 29 — 1 : 2,15. 



Nach diesen Zahlen ist für jedes dieser Kationten die Beweg- 
lichkeit um so mehr verringert, je weniger positiv es ist. Ob in 
diesem Verhältniss eine Gesetzmässigkeit liegt, lässt sich zur Zeit 
nicht entscheiden. 

In den Salzen der ebenfalls zweibasischen Kohlensäure haben 
nach Kuschel"^) die Alkalimetalle, mit Ausnahme des Lithiums, 
dieselbe Beweglichkeit wie in den Salzen einbasischer Säuren; die 
von CO3 ist nach demselben Autor = 29, 

Für die einwerthigen Metalle könnte man den Unterschied 
der Beweglichkeit nach Kohlrausch etwa so deuten, dass nach 
der Abscheidung aus der Verbindung mit einwerthigen Anionten 
die Metalle als einzelne Atome K u. s. w., bei der Elektrolyse 
der Sulfate aber als Doppelatome, K.^ u. s. w., und daher lang- 
samer wanderten. Indessen ergab sich' für einwerthige Anionten, 
wie z. B. Ol , kein Unterschied der Beweglichkeit, mochten sie aus 
Verbindungen mit einwerthigen oder zweiwerthigen Metallen abge- 
schieden werden, wogegen SO^ als Anion, wie vorstehende Tafel 
zeigt, nur halb so schnell sich bewegt, wenn das Kation ein zwei- 
werthiges, als wenn es ein einwerthiges Metall ist. Kohlrausch**) 
weist darauf hin, dass auch sonst mancherlei Gründe einen Unter- 



*) Wied. Ann. 1881, Bd. 13, S. 297. 
**) A. a. 0. 8. 179. 
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schied der Constitution zwischen den Sulfaten ein- und zweiwerthiger 
Metalle wahrscheinlich machen*). Nach den wenigen vorliegenden 
Versuchen scheinen die Oxalate sich den Sulfaten ähnlich zu ver- 
halten. 



§ 298. 

Es darf nicht unerwähnt hleiben, dass die Bestimmung der 
Beweglichkeit mit einer ziemlich grossen Unsicherheit behaftet 
bleibt, wo O oder H oder beide als Jonten auftreten, da die Ueber- 
führungszahl dieser Elemente des Wassers in wässriger Lösung 
natürlich nicht bestimmt werden und daher auch nicht sicher fest- 
gestellt werden kann, wie der Elektrolyt zerlegt wird. In Folge 
dessen sind die Ansichten getheilt über die Elektrolyse z. B. 
der Schwefelsäure, der Alkalihydrate und anderer Wasserstoflf- 
verbindungen. 

Macht man, wie oben geschehen, die Annahme, die Schwefel- 
säure werde nach dem Schema: 

» 

zerlegt, so ist die Ueberführungszahl für das Anion SO^ n = ö,20. 
Unter den ebenfalls zulässigen Annahmen, die Elektrolyse geschehe 
nach einem der Schemata: 

H : JBÄO4, fl4 SO5 oder H^ SO^ (Bourgoin) 

hat man dagegen: 

n = OJ, n = 0,40 oder n = 0,60 ; 

denn im ersten dieser drei Fälle ist jedes übergeführte SO-^ äquivalent 
nicht H2 , sondern jffi , im zweiten dagegen äquivalent H^ und im 
letzten Hq . Da aber auch A mit dem elektrolytischen Aequivalent- 
gewichte der Verbindung veränderlich ist, so ergiebt sich zwar 
für das Anion dieselbe Geschwindigkeit, für den Wasserstoff aber 
eine sehr verschiedene, nämlich: 





X,W 


n 


u. 10^ 


für: 


V. 10^ 


für: 


(H, HSOJ 


412 


0,10 


370,8 


H 


41,2 


SO^FT 


UH,, SOJ 


206 


0,20 


164,8 


\H^ 


41,2 


iSO, 


l (H, , SO,) 


103 


0,40 


61,8 


iS, 


41,2 


iSO, 


1 (H, , SOJ 


68,7 


0,60 


27,4 


i^6 


41,2 


iSO, 



*) S. a. oben § 179, S. 370. 



568 XV. Chemischer Umsatz als Ursache und Folge § 298, 299. 

Aehnlich erhält man für H und O verschiedene Beweglich- 
keiten, je nachdem man annimmt, die Elektrolyse der Alkalihydrate 
geschehe nach 

K I OH oder KH \ O ; 

die der Wasserstoflfsäuren in verdünnter Lösung nach: 

JBT I Ol oder H^ | CIO 

u. dgl. m. Für die Alkalihydrate hat jedoch die erstere Formel, 
wie Kuschel a. a. 0. S. 301 hervorhebt, mehr Wahrscheinlichkeit 
für sich, weil an einer Kathode von Quecksilber, welche das Metall 
auflöst, nach Seebeck kein Wasserstoff sich entwickelt. 

§ 299. 

Eine andere Unsicherheit bleibt in der Bestimmung der Be- 
weglichkeit einiger Metalle, deren Salze, wie zuerst Hittorf*) 
beobachtete, in concentrirter Lösung für die Ueberführungszahl 
des Anion 

n ) i , ja sogar z. Th. n ) 2 

ergeben, während doch, selbst wenn das Kation sich gar nicht 
bewegte, die Ueberführungszahl n höchstens der Einheit gleich, 
d. h. die übergeführte Menge der an der Elektrode abgeschiedenen 
gleich werden könnte. Da sie grösser als diese, folglich (1 — n) 
negativ sich ergab, so schloss Hittorf, dass diese Salze, insbesondere 
die Jodide und Chloride des Kadmiums und des Zinkes, in con- 
centrirter Lösung nicht nach dem gewöhnlichen Schema: Od \ J^^ 
sondern nach: 

Od I OdJ^ = Od 1 OdJ^ , Ja 
und in concentrirter alkoholischer Lösung sogar nach: 

Od \ Od^J^ = Od \ 2 OdXi , Ja 

also analog den Doppelsalzen: 

£-2 I Od%f\ = K^ I ijdJ^ 9 Ja 

zersetzt werden. 

Er machte zugleich darauf aufmerksam, dass mit der Ver- 
dünnung der Lösung, ebenso wie bei den Doppelsalzen, n rasch 

'^) Pog^r. Ann. 1859, Bd. lOfi, S. 542 ff. 
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kleiner wird, weil durch das Wasser die doppelten mehr und mehr 
in einfache Molekeln zerlegt werden. 

Zur weiteren Aufklärung dieses eigen thümlichen Verhaltens 
hat kürzlich Grotrian*) die Leitungsfähigkeit einiger anderer 
Kadmiumsalze bestimmt und mit Hülfe der anderweit ermittelten 
Beweglichkeit der Anionten die des Cd berechnet. Er erhielt sehr 
verschiedene Werthe für dieselbe, wenn er in der Eechnung den 
Salzen die gewöhnlichen Molekulargewichte, dagegen eine ziemlich 
gute TJebereinstimmung, wenn er verschiedene Multipla derselben 
als die elektrolytisch zersetzten Quantitäten betrachtete. 

Dieses eigenthümliche Verhalten der Kadmiumsalze ist darum 
besonders beachtenswerth, weil es zeigt, dass die gewöhnlich als 
Anionten auftretenden Atomgruppen unter Umständen andere mit 
sich führen können, welche keine Elektricität zur Elektrode bringen. 
Finden wir aber hier Anionten, welche aus einem activen, d. h. 
Elektricität übertragenden, und einem passiven, nur mitgeführten 
Theile bestehen, so liegt die Frage nahe, ob dies nicht vielleicht 
ein häufiger vorkommender Fall sei. Wie die Ueberführungszahl 
des Jodkadmiums ist auch die vieler anderer Elektrolyte mit der 
Concentration der Lösung stark veränderlich; die der Schwefelsäure 
z. B. in concentrirter Lösung mehr als doppelt so gross als in der 
massig verdünnten. Es liegt nahe, anzunehmen, dass in jener ein 
Aequivalent elektrolysirt, ein anderes nur mitgeführt werde: 

+ — 

Verfolgt man diesen Gesichtspunkt weiter, so erscheint es 
fraglich, ob die Gruppe /SO4 das wirkliche Anion sei, oder nicht 
vielmehr diese Rolle einzig dem elektrolytisch abgeschiedenen Sauer- 
stoffatome zukomme, von welchem das Radical SO^ nur mitgeführt 
werde: 

Diese Auffassung würde u. a. die sonst etwas auffällige That- 
Sache begreiflich machen, dass von manchen mehrbasischen Sauer- 
stoffsäuren, z. B. den verschiedenen Phosphorsäuren, mit einem 
Aequivalente Sauerstoff, also auch mit einem Aequivalente negativer 
Elektricität, sehr verschiedene Mengen zur Anode wandern, je nach 



*) Wied. Ann. 1883, Bd. 18, S. 177 tf. 
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dem Grade ihrer Sättigung durch positive Metalle. Die Elektrolyse 
der von Hittorf*) untersuchten Phosphate: 

- + - 

H^PO^; Na.^ HPO4 

(Orthophosphate) 





+ 
Na 


- + i - 
PO3 ; Na^ 1 PiO^ ; 


+ 
Na 


(Metaphosphat) (Pyrophosphat) 




stellt sich einheitlicher dar: 




Na 
Na 


-PO2. 
POi 


— + 
O; Nat 


PiOi , 0., ; 


+ 
Na 

Na 






BPO^, O, 



wo immer der dem stromabwärts gehenden Natrium äquivalente 
Sauerstoff als Träger der negativen Elektricität erscheint, welche 
andere Atome er auch mit sich führen möge. Ebenso wird die 
Elektrolyse des gelben und rothen Chromates: 



K^ \ CtrOs, O 



+ 



O 



Ist diese den ältesten Vorstellungen von der Elektrolyse nahe- 
kommende Auffassung zulässig (und ich glaube, dass sie es ist), 
so können wir die nur mitgeführten Badicale oder Atomgruppen 
mit einem alten, einst von Gerhardt eingeführten Ausdrucke als 
„Paarlinge (copules)" der eigentlichen Anionten bezeichnen. 
Es erwächst dann die Aufgabe, in der Masse des ganzen stromauf- 
wärts geführten Theiles den Träger der Elektricität zu ermitteln. 



§ 300. 

Da als Kationten meist einzelne Metallatome auftreten, so 
scheint bei diesen eine solche Mitführung zunächst ausgeschlossen. 
Indessen giebt 6s doch eine Beihe von Fällen, in welchen sie bei 
Kationten angenommen werden kann. So kann man zunächst die 
bei der Elektrolyse der Salze des Ammoniums, seiner Substitutions- 
produkte, der Amine, der Alkaloide u. s. w. neben Wasserstoff an 
der Kathode auftretenden Basen als solche mitgeführte Stoffe 
betrachten. Unzulässig erscheint eine solche Auffassung keines- 
weges; sie würde sich vielmehr sogar durch Einfachheit empfehlen. 
Denn wenn z. B. die salzsauren Salze des Ammoniums, des Aethyl- 
amines, des Morphines in der Elektrolyse nach dem Schema: 






- + i - 

Gl ; NHzC^H^ \ Gl ; 



NG,,H^O^ 



a 



') Pogg. Ann. 1859, Bd. 106, S. 404 ff. 
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zerlegt werden, so erscheinen ihre Kationten als sehr verschieden 
zusammengesetzte Atomgruppen. Betrachten wir aber nur den an 
der Kathode freiwerdenden Wasserstoff als den Träger der Elek- 
tricität, den Stickstoff aber und die mit ihm verbundenen Atome 
als lediglich mitgeführt, so erscheint die Elektrolyse der drei Salze 
unter einheitlichem Gesichtspunkte: 



+ . I - + 



4- 



H, iVfis ; a; H, NH^G^B^ Ol; H, NC^^H^^O^ Gl . 

Analog könnte man auch annehmen, dass die wechselnde 
elektrolytische Aequivalenz mancher Metalle, wie z. B. des Kupfers 
und des Quecksilbers nur scheinbar sei und durch Mitführung erzeugt 
werde. Damach würde z. B. die Elektrolyse der beiden Chlor- 
verbindungen des Kupfers durch die Schemata: 

^1 j|_ : 

Oll I Oij Ou, Gii Gli 

(Chlorid) (Chlorür) 

dargestellt werden, und beide sich nur dadurch unterscheiden, dass 
das als Träger der Elektricität fungirende Ö«-atom im Chlorüre 
noch ein zweites, indifferentes mitführte. 

Wenn uns Betrachtungen dieser Art nicht nur zulässig, sondern 
in mancher Hinsicht empfehlenswerth erscheinen, so dürfen wir 
andererseits nicht verkennen, dass sie viel Willkür zulassen. Sehen 
wir von zwei einwerthigen Kupferatomen eines als indifferenten 
Faarling an, so können wir das gleiche beim Silber, bei den 
Alkalimetallen u. s. w. thuen. Geschähe demnach auch die 
Elektrolyse z. B. des Chlorsilbers nach dem Schema: 

Ag, Ag \ Gl^ , 

so würde damit zwar die auffällige Thatsache, dass einwerthige 
Atome nur halb soviel Elektricität zu transportiren vermögen als 
zweiwerthige, während für die Aufnahme der Wärme beide gleich- 
werthig sind, in gewisser Weise beseitigt; aber die Elektrolyse der 
Salze dreiwerthiger Metalle, wie M und Fe , würde so verwickelte 
Annahmen erforderlich machen, dass die Vorzüge dieser Auffassungs- 
weise durch mancherlei Nachtheile aufgewogen würden. Immerhin 
wird man die Möglichkeit im Auge behalten müssen, dass wenigstens 
in vielen Eällen die Jonten aus einem activen, Elektricität über- 
tragenden und einem indifferenten, nur mitgeführten Theile oder 

Paarlinge bestehen können. 

38* 
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§ 301. 

Ist schon der thatsächliche Verlauf der Elektrolyse vielfachen 
Zweifeln ausgesetzt, so ist das eigentliche Wesen dieses Vorganges 
noch mehr in Dunkel gehüllt, das noch keine der bisher aufgestellten 
Theorien völlig zu erhellen vermocht hat, wenn auch verschiedene 
frühere Auffassungen als unhaltbar erkannt und damit einem besseren 
Verständniss der Boden geebnet wurde. 

Die frühere Annahme, dass die Zerlegung der Elektrolyte in 
der Art durch die Elektricität bewirkt werde, dass diese die 
Affinität überwinde, wurde von Hittorf*) als unzutreffend bestritten 
und von Clausius in seiner vom Gesichtspunkte der kinetischen 
Theorie ausgehenden Abhandlung: „lieber die Elektricitätsleitung 
in Elektrolyten" **) von Grund aus widerlegt. Wäre jene Annahme 
zulässig, so könnte innerhalb des Elektrolyten gar keine Zersetzung, 
folglich auch keine Leitung stattfinden, so lange die wirksame 
elektrische Kraft unterhalb derjenigen Stärke bliebe, welche der 
Affinität das Gleichgewicht zu halten vermöchte; es müsste aber 
plötzlich eine sehr bedeutende Zersetzung, also ein starker Strom 
eintreten, sobald die elektrische Kraft grösser geworden wäre als 
die der Affinität. Diese Folgerung widerspricht aber vollständig 
der Erfahrung, welche lehrt, dass die elektrolytische Leitung schon 
bei der allergeringsten elektromotorischen Kraft beginnt und einen 
dauernden, dem Ohm' sehen Gesetze folgenden Strom erzeugt, vor- 
ausgesetzt nur, dass die diesem entgegenwirkende, durch ihre selbst 
erzeugte Polarisation der Elektroden aufgehoben wird. Jener alten 
Annahme steht auch die Wahrnehmung, welche Berzelius zum 
Widerspruche gegen Faraday's Gesetz der Elektrolyse veranlasste, 
entgegen, dass zur Zerlegung je eines Aequivalentes jeder beliebigen 
Verbindung stets dieselbe Elektricitätsmenge erfordert wird, ganz 
unabhängig von der Stärke der zu überwindenden Affinitäten. 
Dieser von Berzelius erhobene Widerspruch war in so weit 
berechtigt, als in der That die Faraday'sche Entdeckung mit 
seiner damaligen Ansicht von der Ueberwindung der Verwandtschaft 
durch elektrische Anziehung unvereinbar ist; aber statt der von 
Berzelius behaupteten Unrichtigkeit des Faraday'schen Gesetzes 
folgt daraus vielmehr nur die Unhaltbarkeit der Berzelius'schen 
Auffassung des Vorganges und die Nothwendigkeit der Annahme, 



*) Pogg. Ann. 1856, Bd. 98, S. 15. 
**) Daselbst 1857, Bd. 101, S. B38; Ges. Abb. 1867, II. S. 202. 
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dass nicht die Trennung, sondern nur die Fortbewegung 
der Jonten in bestimmter Eichtung das Werk der 
Elektricität sei, die Zerlegung aber durch eine andere Ursache 
bewirkt werden müsse. 

§ 302. 

Diese Ursache der Trennung der Jonten findet Clausius in 
den lebhaften Bewegungen der Theilchen, der Molekeln wie der 
Atome, welche eine Dissociation der Verbindung zu erzeugen streben, 
so dass nur dissociirbare Stoffe Elektrolyte sein können. Es ist 
aber für das Zustandekommen der Elektrolyse nicht nothwendig, 
dass diese Dissociation bis zur vollständigen Trennung und Isolirung 
der Bestandtheile gehe, sondern es genügt schon, dass beim Zu- 
sammenstosse zweier Theilchen sie manchmal ihre Bestandtheile 
austauschen, so dass diese sich, wenn auch nur ganz kurze Zeit, 
von einander getrennt bewegen können, bevor jeder von ihnen 
wieder mit einem anderen, durch seine oder eines anderen Wirkung 
ebenfalls isolirten, sich zu vereinen Gelegenheit findet. Dieses 
sporadische Auftreten isolirter Theilmolekeln kommt nicht zur 
Wahrnehmung, so lange dieselben gleichförmig durch die ganze 
Masse des Elektrolyten vertheilt sind, sondern erst, wenn sie durch 
eine äussere Einwirkung, die einen hier, die anderen dort in grösserer 
Masse angesammelt werden. 

Diese von Clausius entwickelte Auffassung begegnete sich 
mit der von Williamson*) schon früher zur Erklärung der 
Aetherbildung und anderer chemischer Umsetzungen benutzten 
Vorstellung vom Zustande gemischter Flüssigkeiten, welche seither 
eine der Grundlagen der jetzt allgemein angenommenen kinetischen 
Theorie der chemischen Vorgänge geworden ist. Dieses Zusammen- 
treffen der Ansichten zweier Forscher, welche durchaus unabhängig 
von einander von ganz verschiedenen Gesichtspunkten ausgehend 
die Erklärung auf den ersten Blick scheinbar gar nicht zusammen- 
hängender Erscheinungen suchten, kann nur als eine Gewähr der 
Berechtigung der von ihnen vertretenen Ansichten aufgefasst werden. 

§ 303. 

Zur Erklärung der Elektrolyse war nun weiter die Annahme 
erforderlich, dass beim Zerfalle jeder Molekel der eine Theil eine 
bestimmte, stets gleiche Menge positiver, der andere eine äquivalente 

*) Ann. Chem. Phiinn. 1851, Bd. 77, S. 37; vergl. a. Clausius, Goa. Abh. 
JI. Abth. 1807, S. 214. 
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Quantität negativer Elektricität mit sich führe, die entweder schon 
vor der Trennung jedem der beiden Theile anhafte oder erst im 
Augenblicke der Trennung erregt werde. Diese elektrische Ladung 
kann ebenso wenig wie der Zerfall beobachtet werden, so lange 
an jeder Stelle des Elektrolyten sich ebenso viel positiv wie negativ 
geladene Theilchen befinden. Die Annahme derselben erscheint 
aber noth wendig zum Yerständniss der Thatsache, dass mit jedem 
Aequivalente der Jonten eine ganz bestimmte Quantität Elektricität 
sich bewegt. Als Ursache dieser einander entgegengesetzten Be- 
wegungen der Jonten und der ihnen anhängenden Elektricitäten 
betrachtet Glausius die freie Elektricität, welche nach Eirchhoff 
auf der Oberfläche der Strombahn, aber nicht im Innern derselben 
vorhanden ist, und deren Wirkung, so weit man sie unter gewissen 
vereinfachenden Voraussetzungen mit der Bechnung hat verfolgen 
können, in allen Punkten eines und desselben gegen die Stromes- 
richtung senkrechten Querschnittes gleich ist, wie es die Geltung 
des Ohm'schen Gesetzes verlangt.*) 

Nach dieser Vorstellung unterscheidet sich die Elektricitäts- 
leitung in Elektrolyten von der in metallischen Leitern dadurch, 
dass bei dieser die Elektricitäten von Theilchen zu Theilchen 
getrieben werden, während diese in ihrer Lage verharren, bei jener 
aber mit den Elektricitäten zugleich die Theilmolekeln oder Jonten 
sich bewegen, an denen sie haften.**) In beiden Arten der Leitung 
sind stets an jeder Stelle im Inneren der Strombahn ebenso viel 
positive wie negative Theilchen vorhanden, welche sich in entgegen- 
gesetzter Eichtung bewegen. 

An den Elektroden aber, wo die eine Art der Leitung in die 
andere übergeht, trennt sich die mitgeführte Elektricität von den 
Jonten, indem diese abgeschieden werden, oder, was auf das gleiche 
hinauskommt, die sich abscheidenden Jonten erhalten von den 
Elektroden eine der ihrigen gleiche aber entgegengesetzte Menge 
Elektricität, so dass sie unelektrisch werden. Bildlich lässt sich 
die Sache also etwa so darstellen, dass die Elektricitäten von den 
Elektroden auf die diese berührenden Jonten, wie auf Schiffe, die 
alle die gleiche Ladung zu fassen vermögen, übergehen und von 
diesen durch das Meer des Elektrolyten geführt werden. Man 
darf sich dies aber nicht etwa so denken, dass die Bewegung an 



*) Vergl. Clausius, Pogg. Ann. 1858, Bd. 103, S. 525; Hittorf 's Ein- 
würfe gegen diese Auffassung: ibid. 1858, Bd. 103, S. 53 und 1859, Bd. 106, S. 583. 
**) wie oben, § 293, erw*ähnt wurde, kommen beide Vorgange neben einander 
vielleicht in den Schwefelmetallen vor. 



§ 304. der Elektricität; Elektrolyse. 575 

den Elektroden begönne, sondern man hat sich dieses Meer mit 
Schiffen beiderlei Ladung ganz bedeckt zu denke^, welche alle 
gleichzeitig, die einen stromauf-, die anderen stromabwärts in 
Bewegung gesetzt werden. Da an der Kathode in gleicher Zeit 
genau so viele Schiffe anlegen, wie an der Anode und dort genau 
so viel positive wie hier diese negative Elektricität ausladeu, so 
bleiben stets ebenso viel positiv wie negativ geladene unterweges, 
d. L im Innern des Elektrolyten tritt keine freie Elektricität auf. 

Dass nach dieser Vorstellung positiv und negativ geladene 
Theilchen sich an einander vorbeibewegen, ohne sich gegenseitig 
zu neutralisiren, bildet eine wohl nur in der Mangelhaftigkeit 
unserer Vorstellung vom Wesen der strömenden Elektricität beruhende 
Schwierigkeit, die ja in gleicher Weise auch für den metallisch 
geleiteten Strom besteht, mag man nun eine oder zwei Elektricitäten 
annehmen. 

Wenn in den Elektrolyten die Elektricität sich nur mit den 
Jonten bewegt, so ist dadurch doch nicht ausgeschlossen, dass sie 
auch von einer Theilmolekel auf eine andere übergehen kann. Viel- 
mehr wird durch zahlreiche Beobachtungen nachgewiesen, dass 
dieser Uebergang allemal stattfindet, wenn mehre Elektrolyte in 
unmittelbarer Berührung hinter einander in dieselbe Strombahn 
eingeschaltet sind. Wird z. B. ein Strom durch die Lösung eines 
Barytsalzes und dann durch die eines beliebigen Sulfates geleitet, 
so entsteht aus dem Ba als Kation und dem Sulfate an der Grenze 
beider Flüssigkeiten ein Niederschlag von BaSO^^ z. B.: 
a^\ Ba + SO4 \ K^ = a.i \ + BaSO^ + | ^2 . 
so dass die vom Ba mitgeführte Elektricität vom K^ übernommen 
und weiter geführt wird. Wir dürfen darnach annehmen, dass eine 
solche IJebertragung auch da stattfinden kann, wo wir sie nicht 
durch die Entstehung eines Niederschlages, einer Färbung oder 
andere Erscheinungen bestimmt nachweisen können. Sie scheint 
aber nur so vor sich zu gehen, dass das mit Elektricität beladene 
Jon eine mit ihm zusammentreffende Molekel zerlegt, sich mit deren 
einem Theile verbindet, während der andere die übernommene Elek- 
tricität weiter befördert. Es ist sogar wahrscheinlich, dass dieser 
Vorgang sehr häufig stattfindet, vielleicht öfter als dass eine elek- 
trische Theilmolekel an einer vollständigen .Molekel sich vorbei 
bewegt. Jedenfalls aber ist der Weg, den die Elektricität beim 
Uebergange von einem Theilchen auf das andere zurücklegt, sehr 
klein gegen den, welchen sie mit einer Theilmolekel zusammen 
durchläuft. 
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§ 304. 

Dass die Leitungsfähigkeit der Elektrolyte in sehr nahem 
Zusammenhange mit der Beweglichkeit ihrer Molekeln steht, 
ergiebt sich auch in sehr deutlicher Weise aus den Untersuchungen 
von Gr. Wiedemann*), 0. Grotrian**), F. Kohlrausch***) und 
C. Stephanf) über die Beziehungen zwischen der inneren Eeibung 
oder der „Zähigkeit" der Flüssigkeiten und ihrem elektrolytischen 
Leitungsvermögen. Dieselben zeigen nicht nur, dass im allgemeinen 
die Leitungsfähigkeit um so grösser ist, je geringer die Reibung, 
also je grösser die Beweglichkeit der Theilchen oder die „Fluidität" 
ist, sondern auch, dass Leitungswiderstand und Beibungswiderstand 
Grössen gleicher Ordnung sind und in nahezu oder völlig gleichem 
Verhältnisse mit steigender Temperatur abnehmen. 

Dieselbe nahe Beziehung zwischen Leitungsfähigkeit und 
Beweglichkeit folgt auch aus der von J. H. Long ff) gemachten 
Beobachtung, dass Diffusionsgeschwindigkeit und Leitungs- 
vermögen einander ungefähr parallel gehen, die unter gleichen 
äusseren Umständen schneller diffundirende Substanz also auch in 
der Regel die besser leitende ist. In nachstehender Tafel sind die 
den Diflfusionsgeschwindigkeiten proportionalen auf S. 315 unter n 
in Spalte IV aufgeführten Zahlen mit den von Kohlrausoh 



I 



n 



I 



n : X 



Jodkalium 

Bromkalium. . . . . 

Chlorkalium 

Chlorammonium . 

Jodnatrium 

Bromammonium . 
Chlomatrium . . . . 
Chlorlithium . . . . 
Bromnatrium 

Ammoniumnitrat , 
Kaliumnitrat . . . . 
Natriumnitrat . . , 
Lithiunmitrat ... 



KJ 


823 


103 


8,0 


KBr 


811 


104 


7,8 


KCl 


803 


97 


8,3 


NH^Cl 


689 


95 


7,3 


NaJ 


672 


84 


7,6 


NH.Br 


629 


103 


6,1 


NaCl 


600 


81 


7,4 


Li Cl 


541 


70 


7,7 


NaBr 


509 


81 


6,3 


NH^JSO^ 


680 


93 


7,3 


KNO^ 


607 


92 


6,7 


NaNO^ 


524 


76 


6,9 


LiNO^ 


512 








*) Pogg. Ann. 1856, Bd. 99, S. 228. 

**) Pogg. Ann. 1876, Bd. 157, S. 130; 1878, Bd. 160, S. 238; Wied. Ann. 
1879, Bd. 8, S. 529. 

***) Wied. Ann. 1879, Bd. 6, S. 207. 
t) Wied. Ann. 1882, Bd. 17, S. 673. 
tt) A. d. S. 315 a. a. 0. 
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bestimmten Werthen des Leitungsvermögens l zusammengestellt 
und in der letzten Spalte die Yerhältnisszalilen beider beigefügt. 
Letztere zeigen, dass zwar eine angenäherte, jedoch keine genaue 
Proportionalität zwischen n und k stattfindet, wie das auch nicht 
wohl anders sein kann, da die Leitongsfahigkeit von der Beweg- 
lichkeit der Theilmolekeln abhängt, die Diffusionsgeschwindigkeit 
dagegen für die ungetbeilten Molekeln gilt und zwar angenähert, 
jedoch nicht nothwendig genau dem Mittelwerthe aus den Beweg- 
lichkeiten beider Theile proportional sein wird. 

Auch dieser nahe Zusammenhang der Diffusionsgeschwindig- 
keit mit der Leitungsfähigkeit spricht für die in § 301 gezogene 
Folgerung, dass nicht die Trennung, sondern nur die Fortbewegung 
der Jonten das Werk der Elektricität sei. 

§ 305. 

Sind in einer und derselben Lösung mehre Elektrolyte vor- 
handen, so dienen alle der Elektricität als Vehikel, jedoch im Ver- 
hältnisse der Anzahl ihrer in der Lösung vorhandenen Aequivalent- 
gewichte und, so weit die wenigen bisher angestellten Versuche zu 
entscheiden erlauben, auch ihrer Leitungsfahigkeit. Hittorf*) 
fand, dass bei der Elektrolyse verschiedener gemischter Lösungen 
von Chlor- und Jodkalium das Verhältniss der beiden Salzbilder 
zu einander in allen Theilen des Elektrolyten ungeändert bleibt, 
dieselben also im Verhältnisse der vorhandenen Aequivalentgewichte 
übergeführt werden. In einer Lösung, welche beide Salze in äqui- 
valentem Verhältnisse enthielt, fanden sich beide Salzbilder nach 
der Elektrolyse auch im gleichen Verhältniss an der Anode ver- 
mehrt, an der Kathode vermindert; aus einer solchen, welche 
3 KCl auf 1 KJ enthielt, wurden drei Aequivalente Chlor auf je 
ein Aequivalent Jod übergeführt. Da beide Salze sehr nahezu die- 
selbe Leitungsfähigkeit besitzen, zeigt sich in diesen Versuchen 
die Proportionalität der Ueberführung mit dem Gehalte der Lösung 
an beiden Elektrolyten sehr deutlich. 

Salze verschiedener Leitungsfähigkeit gleichzeitig in der- 
selben Lösung zu elektrolysiren hat seine experimentelle Schwierig- 
keit, weil die meisten derselben entweder sich mit einander um- 
setzen, indem sie ihre Bestandtheile austauschen, oder Doppelsalze 
bilden, welche elektrolytisch als einheitliche Verbindung auftreten 
und nur eines der Metalle zur Kathode senden, während das andere 



Pogg. Ann. 1858, Bd. 103, S. 47 ff. 
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einen Theil des Anions bildet. Sicher ausgeschlossen ist beides 
nur bei den Salzen eines Metalles mit zwei verschiedenen Säuren, 
bei denen aber in der Regel die Leitungs^higkeit nicht sehr ver- 
schieden ist. Es ist daher einigermaassen begreiflich, dass keine 
Versuche vorliegen, in welchen die Elektrolyse zweier gemischter 
verschieden gut leitender Elektrolyte genau untersucht und auch 
die für eine richtige Einsicht in das Wesen des Vorganges ganz 
unentbehrliche Ueberführungszahl bestimmt wäre. Es ist aber höchst 
wahrscheinlich, dass in einem solchen Gemische beide Elektrolyte 
die Elektricität im Verhältnisse der Anzahl ihrer in der Lösung 
enthaltenen Aequivalentgewichte aufnehmen und mit der ihren 
Jonten eigenthümlichen Geschwindigkeiten fortführen werden, so 
dass jeder Elektrolyt im Verhältnisse seiner „elektrochemischen 
Masse", d. i. der in der Baumeinheit enthaltenen elektrochemischen 
Aequivalente, und seiner Leitungsfahigkeit elektrolysirt werden wird. 

§ 306. 

Der elektrolytische Vorgang wird sehr häufig, man kann 
wohl sagen fast immer, gestört und mehr oder weniger verdeckt 
und verdunkelt durch secundäre Wirkungen, welche die selbst- 
verständlich mit freien Affinitäten begabten Jonten auf die ver- 
schiedenen Stoffe ausüben, mit welchen sie in Berührung kommen, 
besonders die Elektroden, den Elektrolyten, das indifferente Lösungs- 
mittel und wohl auch auf einander. Diese Wirkungen sind mit 
der Strömung der Elektricität nicht nothwendig verbunden und 
haben mit ihr vielleicht gar nichts zu thuen. Sie erfolgen nach 
den gewöhnlichen Gesetzen des chemischen Umsatzes und sind 
einzig dadurch ausgezeichnet, dass die Jonten in statu nascendi*) 
sich befinden und daher besonders kräftig zu wirken geeignet sind. 
Diese Fähigkeit hört auf, sobald sich ihrer mehre zu in sich 
gesättigten Molekeln, z. B. zwei einzelne H zu H^ vereinigen. 

Diese secundären Wirkungen im einzelnen zu verfolgen 
würde hier nicht der Ort sein; doch scheint es der Erwähnung 
werth, dass dieselben den Vorgang der Elektrolyse so zu verdecken 
im Stande sind, dass nur die Bestimmung der Ueberführungszahlen 
vor den gröbsten Irrthümem zu schützen vermag. Eines der auf- 
fallendsten Beispiele eines solchen liefert die Jodsäure, HJO^ oder 
besser wohl H^J^O^, bei deren Elektrolyse durch nicht zu starke 
Ströme auf jedes im Silbervoltameter gefällte und gelöste Atom 

*) S. § 26, S. 63. 
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Silber an der Kathode ^J ujid gleichzeitig an der Anode ^O ab- 
geschieden wird, so das8 man früher glaubte annehmen zu müssen, 
es werde das Anhydrid dieser Säure, JJjOs, und zwar nach dem 
Schema: __ 

J^ I O5 

zersetzt, während Hittorf*) durch Bestimmung der Ueberführungs- 

zahl den Beweis führte, dass vielmehr die Elektrolyse nach dem 

Schema: , 

-r — 

J3^ I J^Oq , O 

verläuft, der Jodgehalt also an der Anode vermehrt und die Jod- 
abscheidung an der Kathode nur seeundär durch den Wasserstoff 
nach der Gleichung: 

5 ^2 + fl^JaOfl = Ji 4- ff ÄjO 
bewirkt wird. 

Bekannt sind die zahlreichen Fälle der Elektrolyse von 
gemischten oder Doppelsalzen, in welchen das Kation aus der die 
Kathode umgebenden Lösung das leichter reducirbare zum Anion 
gehörige Metall oder auch Wasserstoff aus dem Wasser abscheidet 
oder Schwermetalle durch Wasserstoff seeundär niedergeschlagen 
werden. Diese Frocesse werden bekanntlich mit Vorliebe zur 
technischen Verwendung in der Galvanoplastik benutzt, weil die 
primär abgeschiedenen Metalle oft krystallisirt, die seeundär gefällten 
dagegen compact sich ablagern. 

Diese secundären Wirkungen auf den Elektrolyten lassen sich 
in manchen Fällen dadurch vermeiden, dass man die betreffende 
Elektrode sehr klein macht, so dass durch die verhältnissmässig 
geringe dieselbe unmittelbar umgebende Schicht der Lösung viel 
Elektricität strömt, der Strom, wie man sagt, sehr dicht und damit 
mehr Metall etc. dort abgeschieden wird, als sich mit der mit ihm 
in Berührung kommenden Menge der Flüssigkeit umsetzen kann. 
Dadurch wird ein Theil des abgeschiedenen Stoffes so lange vor 
der Umsetzung geschützt bis er von einer nachfolgenden Quantität 
bedeckt und damit dauernd erhalten wird. Durch diesen Kunstgriff 
hat bekanntlich Bunsen selbst solche Metalle aus den wässrigen 
Lösungen ihrer Salze abzuscheiden vermocht, welche das Wasser 
zersetzen. 



*) Pogg. Ann. 1859, Bd. 106, S. 401. 
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XVI. Die Stabilität der chemischen Verbindungen, 

§ 307. 

Nachdem in den vorhergehenden Abschnitten die verschie- 
denen Ursachen des chemischen Umsatzes erörtert wurden, sollen 
in diesem noch einige Betrachtungen über den Widerstand folgen, 
welche die verschiedenen Vereinigungen der Atome den Wirkungen 
derselben entgegensetzen und damit sich in ihrem Bestände erhalten. 
Wenn wir demnach hier von der Beständigkeit der chemischen 
Verbindungen reden, so kann das, streng genommen, nur in rela- 
tiver Art geschehen, da eine und dieselbe Verbindung dem einen 
Agens gegenüber sehr widerstandsfähig sein kann, während sie von 
einem anderen leichter angegriffen wird. Gleichwohl ist es zu- 
lässig, auch in einem nahezu absoluten Sinne von derselben zu 
handeln, da in den meisten Fällen einer grossen Widerstandsßlhig- 
keit gegen eine Wirkung wenigstens eine nicht sehr kleine gegen 
eine andere zur Seite zu stehen pflegt. Verbindungen, die durch 
mechanische Erschütterung oder durch Licht zerfallen, widerstehen 
meistens auch der Wirkung der Wärme nicht und werden gewöhn- 
lich durch die Affinitäten anderer Stoffe leicht zerlegt; und an- 
dererseits sind Verbindungen, welche hohe Hitzegrade ertragen, in 
der Begel auch gegen andere Agentien beständig. 

Vergleichen wir nun die Widerstandsfähigkeit der verschie- 
denen chemischen Verbindungen gegen die auf ihre Umsetzung 
gerichteten Kräfte, so finden wir sie ganz ausserordentlich ver- 
schieden. Zwischen solchen Stoffen, deren Bestandtheile sich im 
labilen, durch die geringfügigsten, kaum wahrnehmbaren Ursachen 
zerstörbaren Gleichgewichte befinden, und solchen, die kaum durch 
irgend ein Mittel zu zersetzen sind, finden wir jede denkbare 
Zwischenstufe, also eine Variation der Beständigkeit innerhalb der 
weitesten Grenzen, 
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Diese grossen unterschiede sind von den verschiedensten Ur- 
sachen abhängig, in letzter Linie aber wesentlich von der stoff- 
lichen Natur, der Anzahl und der Verkettungsart der zu 
einer Molekel vereinigten Atome; denn von diesen drei ursäch- 
lichen Momenten hängen alle die chemischen wie physikalischen 
Eigenschaften der Stoffe ab, welche für die Beständigkeit von Be- 
deutung sind. Es gelingt aber nur selten, diese drei verschiedenen 
ursächlichen Momente so vollständig auseinander zu halten, dass 
der Einfluss jedes einzelnen auf die Stabilität der Verbindung voll- 
ständig erkannt und genau bestimmt werden könnte. Da aber die 
Anzahl der Atome, welche in einer Molekel enthalten sein können 
und die Art ihrer Verkettung auch wieder durch die stoffliche 
Natur bedingt und bestimmt werden, so ist auf diese als letzte 
Ursache die Stabilität der chemischen Verbindungen zurückzuführen. 

Es wäre die Aufgabe einer vergleichenden Affinitäts- 
lehre, die Beständigkeit der chemischen Verbindungen, die Um- 
Setzungen, deren sie fähig oder nicht fähig sind, in ihrer Abhän- 
gigkeit von der Natur der Elemente darzustellen und unter allge- 
meine Kegeln zu bringen. Aber so gross die Zahl der über die 
Umsetzungen der chemischen Verbindungen gemachten Beobacht- 
ungen auch ist, vom vergleichenden Gesichtspunkte aus 
sind dieselben bisher nur in beschränktem Maasse betrachtet und 
dargestellt worden. Es geschah dies hin und wieder für kleinere 
Gruppen einander analoger und ähnlicher Verbindungen, in grösserem 
Maasse aber nur, wo es für die Analyse oder Synthese der Ver- 
bindungen von Interesse war. Unsere Hand- und Lehrbücher sind 
vorwiegend systematisch-beschreibender Natur; der Versuch einer 
allgemeinen vergleichenden Affinitätslehre, welche sich zur descrip- 
tiven Chemie etwa verhielte, wie die vergleichende Anatomie und 
Physiologie zur systematischen Zoologie, ist bis jetzt nicht gemacht 
worden, obschon eine solche das Interesse lebhafter erregen möchte, 
als die trockene Beschreibung der Stoffe. 

§ 308. 

Der Einfluss, den die stoffliche Natur eines Elementes auf 
die Zersetzbarkeit seiner Verbindungen ausübt, ist selbstverständlich 
auch von der Natur der mit ihm verbundenen anderen Elemente 
abhängig, weil die Affinität zu diesen verschieden stark ist. Da 
nun im grossen und ganzen die Verwandtschaft zweier Elemente 
um so grösser zu sein pflegt, je weiter sie in der elektrochemischen 
Spannungsreihe von einander entfernt sind, so gehören die Ver- 
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bindungen der positivsten mit den negativsten Elementen zu den 
beständigsten. Wir können aber durchaus nicht allgemein sagen, 
dass je grösser dieser Gegensatz, desto grösser auch die Beständigkeit 
der Verbindungen wäre. Meistens sind allerdings die Verbindungen 
einander nahe stehender Elemente wenig beständig; aber es giebt an- 
sehnliche Ausnahmen, und sogar bei vollständiger Gleichheit der ver- 
bundenen Atome kann die Verbindung sehr beständig sein, wie die 
aus mehren Atomen bestehenden Molekeln vieler Elemente beweisen. 

Je fester die zu einer Molekel verbundenen Atome eines 
Elementes an einander haften, desto schwieriger wird das Element 
im isolirten Zustande Verbindungen eingehen, und desto stärker 
müssen seine Molekeln erhitzt werden, damit es geschehe. Ver- 
gleichen wir von diesem Gesichtspunkte aus die verschiedenen 
Elemente, so finden wir bei den extrem gestellten, den positivsten 
wie den negativsten die am leichtesten zerfallenden Molekeln. Allen 
voran gehen die der Salzbilder, Oij, Br^, J^ und ebenso ohne 
Zweifel F^, ferner auch die Verbindungen dieser Elemente unter 
einander, JCl^ JBr und JOl^. Ihnen schliessen sich die Metalle 
der Alkalien und der alkalischen Erden {Mg etwa ausgenommen) 
an, wenn anders deren Molekeln überhaupt aus mehren Atomen 
bestehen und nicht, wie De war und Scott*) in der Glühhitze 
fanden, aus einzelnen Atomen. Von negativen Elementen gehen 
Sauerstoff, Schwefel und Selen weniger leicht Verbindungen 
ein als die Salzbilder. Mag dies bei S und Se und den Metallen 
gegenüber auch beim O wenigstens z. Th. daher rühren, dass sie 
überhaupt weniger starke Affinitäten besitzen, so hat doch ohne 
Zweifel auch die grössere Beständigkeit ihrer eigenen Molekeln 
ihren Antheil an diesem Verhalten, namentlich beim Sauerstoffe, 
dessen Verbindungsfähigkeit in höherer Temperatur oder, wenn 
seine Atome als Ozon im gelockerten Zustande sind, der des Chlores 
nicht nachstellt 

Die weniger negativen nicht metallischen Elemente, besonders 
Stickstoff und Kohlenstoff, zeigen bei niederer Temperatur ein 
äusserst geringes Verbindungsbestreben, bilden aber in höheren 
Hitzegraden sehr beständige Verbindungen mit manchen anderen 
Elementen. Wir dürfen daraus schliessen, dass ihre Atome grosse 
Neigung haben, sich mit einander fest zu verbinden**). Vom Eohlen- 

*) Lond. Roy. Soc. Proc. 1879, vol. 29, p. 490. 

**) Für diese den Chemikern längst geläufige Schlussfolgening hat ganz 
kürzlich E. Wiedemann einen hübschen Beweis aus physikalischen Beobach- 
tungen hergeleitet (Wied. Ann. 1883, Bd. 18, S. 509). 
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Stoffe lehren dies bekanntlich auch die zahlreichen organischen 
Verbindungen. Die Atome des Stickstoffes sind aus dem Molekular- 
verbande N^ bei gewöhnlicher Temperatur kaum herauszubringen; 
nur der ozonisirte Sauerstoff greift sie an. Unter dem Einflüsse 
des elektrischen Funkens verbinden sie sich auch mit Wasserstoff 
zu Ammoniak, und in hoher Weissgluth fast mit allen Elementen, 
welche dem Stickstoffe in dem nach den Atomgewichten geordneten 
periodischen Systeme der Elemente (s. § 61, S. 138) nahestehen, 
besonders mit Bor, Silicium, Titan, Zircon, Vanadin und Chrom, 
vielleicht auch mit Niob und Molybdän; ausserdem auch mit 
Magnesium und in geringer Menge mit Aluminium. Mit Kohlen- 
stoff verbindet sich der Stickstoff zu Cyan, auch in hoher Temperatur, 
nur wenn Wasserstoff, Metalle oder eines der eben genannten halb 
metallischen Elemente, besonders wenn Titan zugegen ist. Da 
die in der Glühhitze aus dem freien Stickstoffe entstehenden Ver- 
bindungen meist sehr widerstandsfähig sind, so können wir schliessen, 
dass auch in ihnen, wie im freien Stickstoffe die Atome mit starker 
Affinität aneinander gebunden sind. Merkwürdig ist, dass ausser 
dem Sauerstoffe fast alle unmittelbar mit Stickstoff sich verbindende 
Elemente äusserst strengflüssig und nicht flüchtig sind, so namentlich 
B, Si, Ti, Zr, F, Or. 

lieber die Stabilität der Molekeln der meisten Metalle und 
Halbmetalle lässt sich mit Bestimmtheit nicht viel aussagen; doch 
kann man annehmen, dass sie nicht sonderlich gross ist, da sie 
fast alle sich leicht mit Chlor, meist auch mit Sauerstoff ver- 
binden. Nur unter den Flatinmetallen, besonders im Osmium 
und Iridium und den Verbindungen beider finden wir Stoffe, 
deren Beständigkeit an den freien Stickstoff und die Stickstoff- 
metalle erinnert. 

§ 309. 

Für die aus verschiedenen Elementen bestehenden Ver- 
bindungen gilt im grossen und ganzen, aber nicht ausnahmslos, 
die Eegel, dass sie um so weniger beständig sind, je näher sich 
die verbundenen Elemente stehen. Legirungen der Metalle werden 
meistens leicht durch verschiedene Agentien angegriffen. Ebenso 
sind, der Regel entsprechend, Verbindungen negativer Elemente 
unter sich meist ziemlich leicht zerlegbar: ausser den Verbindungen 
der Salzbilder unter sich auch ihre Oxyde; ebenso die Oxyde 
anderer negativer Elemente, wie Schwefel, Selen, Tellur, Stickstoff, 
Arsen u. s. w. Dagegen ist der ebenfalls negative Phosphor durch 
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eine sehr grosse Affinität zum Sauerstoffe ausgezeichnet, welche 
die vieler positiver Elemente übertrifft. Die nicht oder nur halb 
metallischen Elemente Bor, Silicium, Chrom, Molybdän, Vanadin, 
Wolfram, Tantal, Titan u. a. halten ebenfalls den Sauerstoff und 
meist auch den Stickstoff viel fester gebunden als viele ganz 
metallische Elemente von positivem Charakter. Die positivsten 
von allen, die Alkalimetalle sind leichter vom Sauerstoffe zu trennen 
als die weniger positiven Metalle der alkalischen und selbst der 
nicht alkalischen Erden. 

Die negativsten der eigentlichen, dehnbaren Metalle, die Edel- 
metalle Platin, Palladium, Ehodium (ebenso das spröde Iridium), 
Gold, Silber, Quecksilber bilden, wie nach ihrer elektrischen 
Stellung zu erwarten, mit dem Sauerstoffe Verbindungen von 
geringer Beständigkeit. Aber neben dem Platin steht in der 
elektrischen Spannungsreihe der durch seine grosse Verwandtschaft 
zum Sauerstoffe ausgezeichnete Kohlenstoff. Während dieser sich 
mit Chlor, Brom und Jod nicht unmittelbar verbindet, werden 
dagegen die Edelmetalle von diesen besonders leicht angegriffen. 
Die dabei entstehenden Verbindungen sind aber unter sich wieder 
von sehr verschiedener Beständigkeit; während die Platinmetalle 
und das Gold das Chlor und seine Verwandten leicht verlieren, 
bilden Silber und Quecksilber mit diesen sehr stabile Verbindungen. 

Solche Abweichungen von der oben aufgestellten Eegel sind 
so zahlreich, dass man an der Gültigkeit dieser Begel zweifeln 
kann, und jedenfalls zugeben wird, dass nicht das elektro-chemische 
Verhalten der Elemente allein die Beständigkeit der Verbindungen 
bestimmt. Zudem wissen wir von dem eigentlichen Wesen des 
von uns als elektro-chemisch bezeichneten Gegensatzes so wenig, 
dass wir zur Zeit nicht in der Lage sind, seine Beziehung zur 
Stabilität der Verbindungen bis ins einzelne zu verfolgen. 

§ 310. 

Wie das elektrochemische Verhalten steht auch die Beständig- 
keit der Verbindungen in nahem Zusammenhange mit der Stellung 
der Elemente in der Reihe der Atomgewichte, was hier nur an 
einigen Beispielen gezeigt werden soll. 

Das Verhalten der Elemente zum Sauerstoffe, die Beständig- 
keit der Oxyde, lässt sich sehr übersichtlich im Anschlüsse an die 
Curve der Atomvolumina (s. § 63 und die Tafel) darstellen. Alle 
Elemente von jedem Maximum des Atomvolumens bis wenig über 
das nächste Minimum hinaus halten den Sauerstoff sehr fest und 



§§ 310, 311. XVI. Die Stabilität der chemischen Verbindungen. 585 

sind daher aus ihren Oxyden schwer zu reduciren, die bis an das 
nächste Maximum folgenden sind leicht reducirbar, wie folgende 
Zusammenstellung zeigt. 

schwierig reducirbar: mittel: leicht reducirbar: 

1 11 III IV V VI VII H I II III IV VVlVll 

Li, Be, B, O, Vin VIII iV, O, F, 

Na, Mg, AI, Si, P, S, Cl, 

K^ Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, — As, Se,Br, 

m,Sr, Y, Zr, M, Mo, --, Bn,Bh, Pd, Ag, Cd, Jn, Sn, Sb, Te, J, 

Ca, Ba,La,Ce, Di, 

Yh, Ta, W, Oa, Jr, Pt, Au, Hg, Tl, Ph, Bi, 

Th, V. 

Die Grenze fallt nicht immer in dieselbe Gruppe; auch finden 
sich Uebergänge, besonders die Eisengruppe, welche wie der ihr 
analog wahrscheinlich einem Minimum nahe stehende Wasserstoff 
ein mittleres Verhalten zeigt. 

Aehnliche Gruppirungen erhalten wir z. B» durch die Zusam- 
menstellung der Elemente, welche dem Chlore vor dem Sauerstoffe 
den Vorzug geben, deren Oxyde daher durch Salzsäure zersetzt 
werden, und derer, welche Sauerstoff oder Hydroxyl dem Chlore vor- 
ziehen, so dass ihre Chloride durch Wasser theilweise oder vollständig 
zersetzt werden. Jene finden sich in der Tafel der Atomvolumina 
nahe dem Maximum und dem Minimum, diese zwischen beiden auf 
den auf- und den absteigenden Aesten der Curve. 

Beispiele dieser Art, welche die Abhängigkeit der Beständig- 
keit der Verbindungen von der Natur der in ihnen enthaltenen 
Atome zeigen, Hessen sich noch sehr viele anführen. 

§ 311. 

Innerhalb der einzelnen Familien und Gruppen wechselt die. 
Affinität und mit ihr die Beständigkeit der Verbindungen in regel- 
mässiger Weise mit der Grösse des Atomgewichtes, jedoch nicht 
in allen in gleicher Weise. 

In den Gruppen der positivsten und der negativsten Elemente, 

der Alkalien und alkalischen Erden auf der einen und der 

der Salzbilder und der des Sauerstoffes und seiner Verwandten 

auf der anderen Seite nimmt die Beständigkeit der Verbindungen 

mit negativen Elementen mit steigendem Atomgewichte zu, 

die der Verbindungen mit positiven Elementen dagegen mit 

demselben ab. 

99 
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Die Schwermetalle zeigen meistens das umgekehrte Ver- 
halten. Bei ihnen entspricht dem kleineren Atomgewichte die 
grössere Affinität zu negativen Elementen und damit auch die 
grössere Stabilität der Verbindungen mit denselben. Es zeigt sich 
dies namentlich in den Familien (7w, Ag ^ Au; Zn^ Cd ^ Hg; 
Oa^ Jn^ Tl; Sn^ Pb. Auch die Gruppe P, As ^ Sb ^ Bi ver- 
hält sich ebenso, während das erste Glied derselben, der Stickstoff, 
in der Stabilität seiner Verbindungen mit negativen Elementen 
den zweiten, dem Phosphor, weit nachsteht. In der "Viii. Gruppe 
übertreffen die Verbindungen der Elemente mit kleineren Atom- 
gewichten, Fe, Co, Ni, die mit grösseren, die Flatinmetalle, 
bedeutend in der Beständigkeit ihrer Verbindungen. 

In manchen Gruppen ist ein solcher Unterschied nicht deutlich 
ausgeprägt; in anderen sind unsere Kenntnisse noch nicht voll- 
ständig genug, um ihn mit Bestimmtheit anzugeben. Auch in den 
vorstehend erwähnten finden sich manche Ausnahmen, die hervor- 
zuheben uns hier zu weit führen würde. Es wird die Aufgabe der 
vergleichenden Affinitätslehre sein, dieselben genauer zu unter- 
suchen und ihre Abhängigkeit von der Natur der Elemente fest- 
zustellen. 

§ 312. 

Die Anzahl der zu einer Molekel vereinigten Atome ist 
ebenfalls von Einfluss auf die Beständigkeit der Verbindungen, der 
besonders bei den mehrwerthigen Elementen hervortritt Bildet 
ein solches mit ihm gegenüber ein- oder zweiwerthigen Elementen 
mehre Verbindungen, so pflegt die an Atomen des minderwerthigen 
Elementes reichere durch verschiedene Einflüsse unter Verlust 
einiger dieser Atome in die an ihnen ärmere überzugehen. So 
verlieren z. B. durch den Einfluss der Wärme viele Chloride 
,und Oxyde einen Theil ihres Chlores oder Sauerstoffes, namentlich 
die höheren Chloride des Kupfers, Goldes, Thalliums, Platins, des 
Phosphors, Antimons, Vanadins, Molybdäns, Wolframs und anderer 
mehr; ebenso die höchsten Oxyde des Stickstoffes, Arsens, Antimons, 
Chroms, Mangans u. s. w. Es tritt hier aber nicht selten der 
eigenthümliche Fall ein, dass die gegen ein bestimmtes Agens, 
z. B. gegen die Wärme beständigere niedere Verbindungsstufe gegen 
Wirkungen anderer Art sich weniger beständig erweiset als die 
höhere Stufe. So ist z. B. das Wolframpentachlorid gegen feuchte 
Luft weniger widerstandsfähig als das Hexachlorid; die durch Hitze 
aus den Nitraten unter Verlust von Sauerstoff entstehenden Nitrite 
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sind gegen chemische Agentien weniger beständig als jene, ebenso 
die Sulfite weniger als die Sulfate u. dgl. m. Es rührt dies wahr- 
scheinlich daher, dass der Verlust von zur völligen Sättigung der 
Verbindung erforderlichen Atomen das Gleichgewicht der Molekel 
wesentlich beeinträchtigt und den Affinitäten anderer Atome Angriffs- 
punkte freilegt, die in der völlig gesättigten Verbindung durch die 
ausgetretenen Atome gedeckt waren. 

§ 313. 

Der Einfluss der Atomverkettung auf die Stabilität der 
Verbindungen ist besonders da wahrnehmbar, wo die gleiche Art 
und Zahl von Atomen Verbindungen von verschiedenen Eigenschaften 
zu bilden vermögen, d. i. wo Isomerien oder allotrope Modificationen 
möglich sind. Solche Fälle sind zwar auch in der anorganischen 
Chemie nicht selten; jedoch sind wir hier über den Unterschied 
der Atomverkettung der isomeren oder allotropen Verbindungen 
in der Kegel völlig im unklaren. Anders in der organischen Chemie, 
wo eine ausserordentlich grosse Zahl von Isomerien mit grosser 
Sicherheit auf bestimmte Unterschiede in der Atomverkettung 
zurückgeführt werden kann. Es dürfte wohl die Zeit gekommen 
sein, in der die Abfassung einer bis ins einzelne durchgeführten 
Lehre vom Gleichgewichte der Atome in den organischen Verbin- 
dungen und von der Zerstörbarkeit und dem Zerfalle derselben 
möglich wäre. Dieselbe würde für jede einzelne Art der in organi- 
schen Verbindungen vorkommenden Atome und Atomgruppen zu 
bestimmen haben, in welcher Weise die Kraft, durch welche sie in 
der Verbindung festgehalten wird, von der Atomverkettung abhängt. 
Es sind viele Beobachtungen gemacht worden, auf Grund deren 
eine solche vergleichende Uebersicht aufgestellt werden könnte. 
Aber abgesehen davon, dass hier für eine so umfangreiche Arbeit der 
Eaum nicht ausreichen würde, überlasse ich dieselbe gern den 
Forschem, welche auf diesem Gebiete selbst produktiv thätig waren. 
Hier mag es genügen, den bereits in § 103 angeführten Beispielen 
noch einige wenige hinzuzufügen. 

Auffallende Beispiele liefern besonders diejenigen sogenannten 
aromatischen Verbindungen, welche nicht nur dieselben Atome, 
sondern auch die gleichen Atomgruppen, nur in abweichender 
Reihenfolge combinirt, enthalten. Wenn z. B. von den drei isomeren 
Dimethylbenzolen, Ö^H^ (OH^Ji^ das Metaxylol von verdünnter 
Salpetersäure nicht angegriffen, das Ortho- und Paraxylol aber zu 

einbasischen Säuren der Zusammensetzung ÖqH^OH^OOOH^ der 

39* 
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Ortho- und Paratoluylsäure oxydirt werden; wenn dagegen durch 
Chromsäure Meta- und Paraxylol zu den zweibasischen Säuren 
G^Hi^ (0OOB)<i , der Isophthalsäure und Terephthalsäure oxydirt, 
Orthoxylol aber bis zur Bildung von Kohlensäure und Wasser zer- 
stört wird; wenn Metoxybenzoesäure gegen Hitze und Säuren viel 
widerstandsfähiger ist als die ihr isomere Salicylsäure und Paroxy- 
benzoesäure; wenn Phthalsäure erhitzt zu Anhydrid und Wasser 
zerfällt, ihre Isomeren aber unzersetzt sublimiren, so können diese 
Unterschiede der Beständigkeit nur von der Atomverkettung her- 
rühren und ebenso tausend andere Verschiedenheiten gleicher oder 
ähnlicher Art. 

§ 314 

Sehr zahlreich sind die Fälle, in denen, bei sonst gleich 
bleibender Verkettung, die Substitution eines oder mehrer Atome 
für andere die Stabilität der ganzen Verbindung erhöht oder 
erniedrigt. Hierher gehört z. B. die oft beobachtete Thatsache, 
dass durch Substitution eines Metalles für Wasserstoff eine unbe- 
ständige, leicht zerfallende Säure in ein äusserst beständiges Salz 
verwandelt wird. Dieses Verhalten finden wir z. B. an den Sauer- 
stoffsäuren des Chlores und seiner Verwandten; ferner an den 
meisten Säuren des Schwefels, besonders der unterschwefligen, auch 
an der salpetrigen, der Uebermangansäure u. s. w. Viele Säuren, 
Kohlensäure, Kieselsäure, schweflige, arsenige, Ohromsäure u. a. 
zerfallen sehr leicht in Anhydrid und Wasser, während ihre Salze 
sehr beständig sind. 

Es ist für die Vermehrung der Beständigkeit durchaus nicht 
gleichgültig, welches Metall für Wasserstoff eintritt. Aber der 
Einfluss, den die Natur derselben auf die Stabilität ausübt, lässt 
sich bis jetzt noch nicht unter ganz allgemeine Gesichtspunkte 
bringen. Besonders sind es allerdings die schwer reducirbaren 
Metalle der Alkalien und alkalischen Erden, welche den Sauerstoff- 
salzen grosse Beständigkeit verleihen. Doch kommt diese Fähig- 
keit auch verschiedenen mehr oder weniger leicht reducirbaren 
Schwermetallen zu; und oft ist sogar das Salz des leichter zu redu- 
cirenden Metalles das viel beständigere. So ist z. B. das Sulfat 
und Nitrat des Silbers in der Hitze viel beständiger als die des 
Kupfers, des Zinkes und sogar des Magnesiums. Analoge Verbin- 
dungen sonst nahe verwandter Metalle zeigen oft in ihrem Wider- 
stände gegen die zerlegende Wirkung der Wärme ganz auffallende 
Unterschiede. So ist z. B. das Sulfat des Kobaltes viel bestän- 
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diger als alle anderen ihm analog zusammengesetzten und mit ihm 
isomorphen „Vitriole" der schweren Metalle Nickel, Eisen, Kupfer, 
Zink und selbst des Magnesiums. lieber die Ursachen solcher 
Unterschiede ist uns so gut wie nichts bekannt. 

Manche Salze und salzartige Verbindungen werden bestän- 
diger, wenn sie sich mit anderen zu Doppelsalzen vereinigen, so 
z. B. die Chloride des Platins und seiner Verwandten, des Goldes 
und vieler anderer Metalle und Halbmetalle. 

Für die Aenderung der Stabilität der organischen Verbin- 
dungen durch Substitution wurden schon in § 103 einige Beispiele 
angeführt, welche auch die bemerkenswerthe Thatsache erläutern, 
dass der Einfluss der Substitution oft weit über die mit den sub- 
stituirten unmittelbar verbundenen Atome hinausgeht. Es wurde 
dort die Umwandlung von *— -Öfl^— Ofl in *-— (70 -O-ff besprochen, 
welche u. a. die Ersetzung des Hydroxylwasserstoflfes durch Metall- 
atome erieichtert, aber die des Hydroxyles durch Chlor erschwert 
u. dgl. m.; ferner die Nitrirung oder Chlorirung des Benzolkernes 
im Phenol, durch welche die Kraft vermehrt wird, mit welcher 
das Sauerstoffatom Metallatome, die für den Hydroxylwasserstoff 
substituirt wurden, festhält. Ein recht schlagendes Beispiel giebt 
der höchst unbeständige Tetrajodkohlenstoff CJ^ , der sehr leicht 
alle vier Kohlenstoffatome gegen Sauerstoff austauscht, aber durch 
Substitution eines Wasserstoffatomes für eines der vier Jodatome 
in Jodoform, OHJ^^ übergeht, dessen drei Jodatome viel fester 
gebunden sind, als die vier des Jodkohlenstoffes. 

Der Einfluss der Substitution auf die Festigkeit der Verbin- 
dungen reicht oft über viele Glieder der Kette hinweg. Die Bestän- 
digkeit der Salze von Aminen z. B. ist eine um so geringere, je 
mehr Elemente negativen Charakters in dem mit dem Stickstoffe 
verbundenen Kohlenwasserstoffradicale für Wasserstoffatome sub- 
stituirt sind. Das Anilin ist zwar eine Basis von sehr geringer 
Avidität, für welche Menschutkin*) die Avidität i = ö gefunden 
hat; es bildet jedoch noch leidlich beständige Salze, z. B. das salz- 
saure Anilin GqH^NH^HCH. Ein einziges Chloratom in seinem 
Benzolkern vermindert diese Beständigkeit erheblich, selbst wenn 



*) Compt. rend. 1883, T. 96, p. 256. Wenn Menschutkin von seinen 
Versuchen sagt, dass sie mit der Theorie von Guldberg und Waage nicht 
im Einklänge seien, so ist das, meiner Ansicht nach, etwas zu weit gegangen; 
denn k* kann jeden beliebigen positiven Werth haben, also auch k* = CO und 
mithin y.= werden. 



590 XVI. Die Stabilität der chemischen Verbindungen. §§ 314, 315. 

es sich in der vom Stickstoffe möglichst weit entfernten Para- 
stellung 

ClCf C-NH^HCl 

OH— OH 

befindet. Hier geht also die die Basicität schwächende Wirkung 
des mit einem Kohlenstoffatome verbundenen Chlores über drei 
andere hinweg bis auf das Stickstoffatom. Ein zweites Chloratom 
im Kern, gleichgültig, welche Stellung es einnimmt, vermindert 
die Anziehung zwischen dem Amid *—NH^ und der Säure so sehr, 
dass gar keine Salzhildung mehr stattfindet. Derartige weitgehende 
Wirkungen, welche die Beständigkeit der Verbindungen erhöhen 
oder vernichten, finden sich durchaus nicht selten, ja, sie bilden 
sogar fast die Begel. 

§ 315. 

Was hier als Beständigkeit oder Stabilität der chemischen 
Verbindungen bezeichnet wurde, ist in sofern ein relativer Begriff, 
als sie gegen verschiedene Agentien ausserordentlich verschieden 
sein kann. Auch ist sie das Ergebniss nicht einer, sondern sehr 
verschiedener Ursachen, welche theils auf den Zerfall der Verbin- 
dungen gerichtet sind, theils demselben widerstreben. Bevor man 
aber diese einzelnen Ursachen und ihre Wirkungen sondern und 
den Einfluss einer jeden bestimmen kann, erscheint es erforderlich, 
möglichst vollständige Uebersichten über das Verhalten der ver- 
schiedenen Kategorien von Verbindungen zu gewinnen, die sich, 
so weit möglich, auf quantitative Messungen stützen. Durch Ver- 
gleichung analoger Gruppen von Verbindungen, Feststellung der 
Unterschiede und der Aehnlichkeiten wird man allmählich das 
Material zu einer vergleichenden Affinitätslehre gewinnen, welche 
das Verhalten der Verbindungen, die Bedingungen ihres Bestehens 
und Zerfallens auf die Eigenschaften der Atome als letzte Ursache 
zurückführt. Je weiter unsere Erkenntniss in dieser Eichtung fort- 
schreitet, desto mehr wird die Chemie den Charakter einer vorzugs- 
weise beschreibenden Naturwissenschaft verlieren, um mehr und 
mehr den einer im strengen Sinne speculativen anzunehmen. Nicht 
als ob nicht schon jetzt in der Chemie sehr viel speculirt würde 
(denn das geschieht ja fast mehr als genug), sondern nur in dem 
Sinne, dass die Speculation mehr und mehr festen Boden gewinne 
und mit grösserer Sicherheit als bisher den Erfolg eines Experi- 
mentes im voraus zu bestimmen im Stande sei. 
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ScMusswort. 

Die Nothwendigkeit der Hypothesen und Theorien neben dem 
Experiment und der Beobachtung hat schon vor mehr als zwei 
Jahrhunderten Baco von Verulam in den Aphorismen de 
interpretatione naturae seines Novum Organum durch die 
classischen Worte ausgedrückt: „Nee manus nuda, nee in- 
telleotus sibi permissus multum valet; instrumentis et 
auxiliis res perfioitur, quibus opus est non minus ad 
intellectum quam ad manum." Die Werkzeuge und Hülfsmittel 
des Denkens aber sind Hypothesen und Theorien, deren Noth- 
wendigkeit indessen bei den Chemikern keinesweges zu allen Zeiten 
die Anerkennung gefunden hat, welche Baco ihr zollte. Vielmehr 
zeigt die Geschichte der Chemie, dass Perioden der Ueberschätzung 
theoretischer Betrachtungen wiederholt mit solchen abwechselten, 
in welchen dieselben mit Gleichgültigkeit oder gar mit Gering- 
schätzung angesehen und behandelt wurden. Baco selbst sagt von 
den chemischen Theorien seiner Zeitgenossen: „Chymicorum autem 
genus ex paucis experimentis fornacis philosophiam constituerunt 
phantasticam et ad pauca spectantem^^^); und dieses Urtheil ist 
auch in viel späterer Zeit noch oft zutreffend gewesen. 

Nur zu häufig werden auch jetzt noch auf unzuverlässige 
oder unvollständige Beobachtungen Hypothesen gegründet, welche 
für einen meist recht engen Kreis von Erscheinungen eine leidlich 
plausible Erklärung zu geben scheinen, ohne damit andere Er- 
klärungen derselben Erscheinungen auszuschliessen, oder einer 
weiteren Verallgemeinerung sich fähig zu erweisen. Dass solche 
theoretische Versuche, welche oft eben so vieler willkürlicher Vor- 
aussetzungen bedürfen, wie sie Thatsachen zu erklären bestimmt 
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sind, keine dauernde Anerkennung finden können, verstellt sich fast 
von selbst. Es begreift sich auch, dass durch ein Uebermaass 
derselben in der Chemie die Neigung, auf theoretische Betrachtungen 
ein besonderes Gewicht zu legen, zeitweilig sehr herabgedrückt 
wurde, so dass man oft sogar mit einer gewissen Aengstlichkeit 
selbst wohl begründete Theorien von der Betrachtung der That- 
sachen so lange fern zu halten suchte, als man sie irgend entbehren 
und ohne sie das reiche empirische Material in übersichtlicher 
Ordnung erhalten zu können glaubte. 

Auch die beiden Hypothesen, auf welche sich die in dieser 
Schrift geschilderte neuere Entwickelung der theoretischen Chemie 
in erster Linie gründet, die Hypothese von Avogadro über die 
Molekulargrösse der Gase und die von Dulong und Petit über 
die Wärmecapacität der Atome, haben dieses Schicksal erfahren» 
Nicht ganz mit Unrecht wurde von demselben die zuletzt genannte 
Hypothese betroffen, deren vermeintliche oder zu weit getriebene 
Consequenzen, im Bunde mit unsicheren und, unrichtigen Beob- 
achtungen, mehr als einmal drohten, den aus anderen, besseren 
Beobachtungen gezogenen Schlüssen Gewalt anzuthun und so die 
erkannten Thatsachen zu entstellen und die richtige Einsicht in 
dieselben zu trüben. Aber auch nachdem die Geltung dieser Hypo- 
these auf das richtige Maass eingeschränkt worden, und dem ent- 
sprechend fast alle aus ihr gezogenen Folgerungen mit den übrigen 
Eesultaten der Forschung in vollständiger Uebereinstimmung sich 
befanden, hat sie noch längere- Zeit auf die allgemeine Anerkennung 
warten müssen. Findet sie jetzt auch keinen offenen Widerspruch 
mehr, so werden doch auch heute noch von einigen hervorragenden 
Chemikern die Atomgewichte der Elemente anders angenommen, 
als es diese unzweifelhaft vollberechtigte Hypothese verlangt. 

Fast ebenso schlecht, obschon noch weniger verdient, erging 
es der Hypothese Avogadro's, gegen deren Berechtigung, ausser 
den in den §§ 28 bis 34 besprochenen, niemals ein irgend erheb- 
licher Einwurf gemacht wurde, deren Missgeschick vielmehr wesent- 
lich darin bestand, dass sie von Anfang an in einer uns jetzt sonderbar 
erscheinenden Weise missverstanden, die Molekeln Avogadro's ohne 
weiteres mit Dalton's Atomen identificirt wurden, obschon es 
keinem aufmerksamen Leser der Abhandlung Avogadro's entgehen 
kann, dass diese in seiner Auffassung nur Theile jener sein konnten 
und sollten. 

Als vor fast zwei Jahrzehnden (1864) dieses Buch zum ersten 
male erschien, konnte man keine von beiden Hypothesen als ganz 
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allgemein, wenigstens nicht als ansdrücklich anerkannt betrachten. 
Sie wurden von sehr vielen Chemikern weder bestritten, noch an- 
erkannt, vielmehr einfach ignorirt. In Lehrbüchern und Vorträgen 
kam in der Kegel nur ein kleiner Theil ihrer Consequenzen zur 
Geltung. Erst die seitherige Entwickelung der theoretischen Chemie 
hat dies wesentlich geändert; die Hypothesen von Avogadro und 
von Dulong und Petit sind als die Grundlagen der Atom- und 
Molekulargewichtsbestimmung allgemein anerkannt worden; die 
Gmelin'schen sogenannten Aequivalentgewichte sind aus der 
Literatur fast verschwunden, die Berzelius'schen, jenen Hypothesen 
entsprechend berichtigt, wieder zur Herrschaft gelangt. 

Mit diesem Widerstände gegen die Aufnahme und Anerkennung 
wohl begründeter theoretischer Betrachtungen contrastirt auf das 
lebhafteste die Hartnäckigkeit und Zähigkeit, mit welcher einmal 
in die Wissenschaft eingeführte Hypothesen und Theorien, selbst 
nachdem sie unhaltbar geworden, gerade von den umsichtigsten und 
erfahrensten Forschern aufrecht erhalten wurden. So hat der Glaube 
an die Existenz des Fhlogiston lange Zeit hindurch in jetzt kaum 
begreiflicher Weise hoch verdiente Chemiker gehindert, die Eichtig- 
keit und Berechtigung der Schlussfolgerungen Lavoisier's zu 
erkennen. Seiner Theorie der Massenwirkung zu Liebe erhob 
Berthollet den lebhaftesten Widerspruch gegen die Anerkennung 
der stöchiometrischen Gesetze. Berzelius widerstrebte lange und 
hartnäckig der Davy' sehen Lehre von der Einfachheit des Chlores, 
weil sie mit seiner elektro-chemischen Theorie unvereinbar sei*) 
und das System der Chemie verunstalte**). Aus denselben oder 
ähnlichen Gründen versagte er der von Dumas, Laurent u. A. 
vertheidigten Lehre von der Substitution seine Anerkennung, selbst 
nachdem fast alle übrigen Chemiker dieselbe angenommen, und 
erklärte, wie mit ihm viele andere Autoritäten, die sogenannte 
dualistische Ansicht von der Constitution der chemischen Ver- 
bindungen***) für allein berechtigt, gegenüber der von Laurent, 
Gerhardt u. A. vertretenen sogenannten unitaren oder typischen 
Anschauungsweise. 

Beispiele dieser Art hat die Geschichte der Chemie in grosser 
Zahl aufzuweisen; doch fehlt es auch nicht an solchen ganz ent- 
gegengesetzter Art. Widerspruchsloser als Dalton's Atomtheorie 



*) Gilb. Ann. 1815, Bd. 50, S. 367, 410, 445 und a. a. 0. 
**) Ib. 1812, Bd. 42, S. 288. 
***) S. § 122. 
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ist von allen zur Anerkennung gelangten allgemeinen Lehren keine 
in die Chemie aufgenommen worden, deren freilich auch keine so 
scharf und so schneidig in das Wesen der chemischen Vorgänge 
einzudringen und so tausendfache Bestätigung ihrer Eichtigkeit in 
rascher Folge zu liefern vermochte. Doch auch lebhaft umstrittene 
Hypothesen sind manchmal rasch zur Geltung gelangt. Die Theorie 
der Atom Verkettung, die 1864 nur in der ersten Anlage entwickelt 
war und deren Zulässigkeit damals noch von angesehenen Che- 
mikern bestritten wurde, deren eigentliche Bedeutung selbst manchem 
ihrer Anhänger noch unter den Schablonen des typischen Systemes 
verborgen lag, hat rasch Anklang gefunden und sich glänzend 
weiter entwickeln dürfen. War es der atomistischen Hypothese 
gelungen, nicht nur die stöchiometrischen Verhältnisse unter einen 
einheitlichen Gesichtspunkt zu bringen, sondern auch die Zusammen- 
setzung zahlloser Verbindungen im voraus richtig zu bestimmen, 
so hat die Atomverkettungstheorie nicht nur sehr viele schon früher 
bekannt gewordene Isomerien aus einheitlichem Gesichtspunkte 
erklärt, sondern auch zur Auffindung einer noch viel grösseren 
Zahl und zur Entdeckung ganz neuer und eigenthümlicher Classen 
von Verbindungen geführt. 

Es ist nur natürlich, dass durch solche Erfolge Ansehen und 
Geltung der Hypothesen und Theorien in der Chemie bedeutend 
stiegen, und dass die früher allgemein geübte Vorsicht in der An- 
wendung derselben der Gewohnheit wich, die theoretischen Gesichts- 
punkte möglichst in den Vordergrund zu stellen und die Beobacht- 
ungen nur zur Bestätigung der Speculation zu benutzen. Obschon 
diese gar nicht selten ausbleibt, stehen gegenwärtig doch Hypothesen 
und Theorien in einem unvergleichlich höheren Ansehen als zu der 
Zeit des ersten Erscheinens dieser nur Theorien besprechenden 
Schrift. 

Es wird einem verständigen Kritiker schwerlich einfallen, 
den Grund des scheinbaren oder wirklichen Widerspruches zwischen 
der bald zu grossen, bald zu geringen Werthschätzung der Hypo- 
thesen und theoretischen Betrachtungen in einer Unsicherheit des 
ürtheils zu suchen. In einer Wissenschaft, die eine so grosse Zahl 
so ausgezeichneter Forscher aufzuweisen hat, konnte und kann 
unmöglich ein Irrthum herrschen über den Werth oder Unwerth 
der Hypothesen und Theorien. Die wechselnde Stellung und Gel- 
tung derselben in der Chemie ist vielmehr lediglich eine noth- 
wendige Folge des jedesmaligen Zustandes der Chemie selbst. 
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Der Werth der Hypothesen*) ist wesentlich zweifacher Art. 
Er beruht zunächst auf einem rein praktischen Nutzen, den sie 
bringen; denn auf der Aufstellung der Hypothesen, ihrer Begrün- 
dung oder Widerlegung durch das Experiment beruht der Fort- 
schritt der Wissenschaft. Dieser Nutzen hat sich von Anfang an 
im allerreichsten Maasse in der Chemie gezeigt; so sehr, dass fast 
überall, wo in chemischen Schriften der Werth der Hypothesen 
erwähnt wird, nur dieses Vortheils gedacht zu werden pflegt. In 
der That ist derselbe gross genug, um für sich allein die Auf- 
stellung der Hypothesen zu rechtfertigen. 

Aber der Werth und Nutzen der Hypothesen liegt nicht 
allein in der Anregung zu neuen, zu ihrer Begründung, Prüfung 
oder Widerlegung unternommenen Untersuchungen. Die einfache 
Erkenntniss der Dinge, wie sie sind oder erscheinen, genügt dem 
forschenden Geiste des Menschen nicht; er strebt auch, den 
ursächlichen Zusammenhang der Dinge, alles Werdens und Ge- 
schehens zu ergründen. Dieses Ziel wird zwar nie erreicht 
werden; unsere Vorstellungen werden niemals mit dem Wesen der 
Dinge identisch sich decken; aber sie können demselben mehr und 
mehr sich nähern, wie der Schatten schärfer und schärfer die 
Gestalt des Gegenstandes wiederzugeben vermag. Um aber unsere 
Vorstellungen dem Wesen der Dinge mehr und mehr anzupassen, 
müssen wir zunächst Hypothesen aufstellen, die Consequenzen der- 
selben als Theorie mit oder ohne Hülfe der Eechnung logisch 
entwickeln, und die Resultate dieser Entwickelung mit den unserer 
Beobachtung zugänglichen Erscheinungen vergleichen. Je grösser 
die Uebereinstimmung von Theorie und Beobachtung, desto grösser 
ist die Wahrscheinlichkeit, dass unsere Hypothese uns vom Wesen 
der Dinge eine annähernd richtige, der Wirklichkeit wenigstens 
parallel gehende, wenn auch nicht mit ihr zusammenfallende Vor- 
stellung gebe. Diese Wahrscheinlichkeit ist das höchste Ziel, das 
die Naturforschung zu erreichen vermag; die wachsende Wahr- 
scheinlichkeit kann sich der Gewissheit mehr und mehr nähern, 
ohne indess jemals in absolute Gewissheit überzugehen. 

In dieser Bedeutung der Hypothesen und Theorien liegt aber 
gerade die Gefahr, welche sie bereiten können; diese beruht in 
der Schwierigkeit, den Grad der Wahrscheinlichkeit zu beurtheilen 



*) Vergl. besonders die ausgezeichnete Kritik in Berthollet's Statik 
(Statique chimique I. p. 4 — 10); ferner die in Marignac's Bericht über die 
Maumene'sche Affinitätstheorie (Bibl. univ, Arch. Janv. 20, 1865, p. 76). 
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und Wahrscheinlichkeit und Gewissheit überall streng zu unter- 
scheiden. Besonders in einer so jungen Wissenschaft, wie die 
exacte, die messende Chemie noch ist, gelingt es oft nur schwierig, 
diejenigen Theile der Theorien, welche nur der abstracto Ausdruck 
der Beobachtungen sind, denen also der höchste Grad der Sicher- 
heit zukommt, der den Wahrnehmungen unserer Sinne überhaupt 
zugeschrieben werden kann, streng zu sondern von den wirklich hypo- 
thetischen Annahmen, welche in die Betrachtung eingeführt wurden. 

Unterbleibt aber diese Sonderung, so verwachsen Thatsachen 
und Hypothesen so sehr, dass es schwierig wird, auch sehr un- 
wahrscheinlich gewordene Hypothesen aufzugeben. Sie werden 
daher leicht länger beibehalten, als sie sollten; und wird endlich 
eine solche in das Lehrgebäude aufgenommene Hypothese als ganz 
unhaltbar verlassen, so wird dadurch leicht die Wissenschaft bis 
in die Grundfesten erschüttert. Solcher mehr oder weniger heftigen 
Erschütterungen hat die Chemie schon eine nicht geringe Zahl 
erfahren, vom Sturze der phlogistischen Lehre bis auf die Durch- 
führung der Classification nach Eeihen und Typen. 

Sollen der Chemie neue erschütternde Katastrophen erspart 
werden, so ist vor allem eine richtige Würdigung der Hypothesen 
und Theorien zu erstreben, die, wie wir hoffen, bald ein Gemein- 
gut aller Forscher werden wird. Wie wir die falsche Gering- 
schätzung der Hypothesen und Theorien und die übertriebene 
Furcht vor ihrer Schädlichkeit glücklich überwunden haben, so 
wird es uns auch gelingen, die entgegengesetzten Extreme aus der 
Chemie zu verbannen, die leichtfertige Aufstellung, Uebersohätzung, 
und Dogmatisirung der hypothetischen Annahmen. 

Die chemischen Zeitschriften unserer Tage sind reich an 
Abhandlungen, die mit der ausführlichen Schilderung von der 
Theorie eingegebener, aber durch die Beobachtung nicht bestätigter 
Spekulationen beginnen, um mit einer scheinbar glatten, den un- 
erwarteten Ergebnissen der Beobachtung angepassten theoretischen 
Darstellung zu schliessen. A posteriori erscheinen dann die 
Beobachtungen sehr häufig als eine Bestätigung der Theorie, während 
diese doch a priori zu ganz anderen Voraussagen gekommen war. 
Allerdings zeigt sich dieser Mangel an Uebereinstimmung zwischen 
Spekulation und Experiment vorzugsweise in den Versuchen zur 
Darstellung theoretisch als möglich erkannter Verbindungen, nicht 
in der Existenz oder Nichtexistenz dieser Verbindungen selbst 
Wo die Theorie die Möglichkeit einer bestimmten Verbindung 
anzeigt, gelingt es meistens, dieselbe darzustellen; aber selten führt 
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der erste Versuch zum Ziele. Die Methoden, welche nach der 
Theorie die meiste Aussicht auf Erfolg zu hieten scheinen, führen 
oft zu keinem oder doch zu einem unerwarteten Ergehnisse; manchmal 
geben vielfach wiederholte und veränderte Versuche das gewünschte 
Resultat; sehr oft aber wird die lange vergeblich gesuchte Verbin- 
dung wie zufällig auf einem Wege gefunden, auf dem man sie 
durchaus nicht zu finden erwartete, und nicht selten sind auch selbst 
in neuerer Zeit noch ganze Classen von Verbindungen entdeckt 
worden, deren Dasein von der Atomverkettungstheorie nicht voraus- 
gesehen war. 

Bei dieser noch unverkennbar vorhandenen Schwäche der 
Theorie liegt eine nicht zu unterschätzende Gefahr in der gegen- 
wärtig nicht selten, besonders in manchen neueren Lehrbüchern, 
hervortretenden Neigung zu einer deductiven Behandlung der 
Chemie. Unzweifelhaft lassen sich die chemischen Verbindungen 
und ihr Verhalten übersichtlicher darstellen und leichter auffassen, 
wenn man sie von einem einheitlichen Gesichtspunkte aus als 
nothwendige Ergebnisse einiger weniger allgemeiner Gesetze be- 
trachtet. Es dürfte gegenwärtig auch unbestritten zugegeben 
werden, dass als solche allgemein gültige Gesetze die Lehre vom 
chemischen Werthe der Elemente und das Gesetz der Atom- 
verkettung sich geeignet erwiesen haben, die durch den Sturz 
des elektro - chemischen Systemes der anorganischen Chemie 
drohende Verwirrung abzuwenden und der organischen Chemie 
eine systematische Ordnung zu geben, welche die elektro- 
chemische Theorie zu schaffen ganz ausser Stande war. Aber 
ähnliches haben zu ihrer Zeit auch die phlogistische und die 
elektro-chemische Theorie geleistet, indem sie eine neue syste- 
matische Ordnung der Chemie schufen und eine Fülle von 
Erscheinungen richtig voraussehen und entdecken Hessen. Gleich- 
wohl sind sie gefallen und haben sogar, wenn auch, was sie 
richtiges enthielten, im wesentlichen erhalten blieb, mit den un- 
haltbar gewordenen auch manche richtige Auffassung mit ins 
Grab genommen, die erst viel später wieder aufgefunden und der 
ihr gebührenden Anerkennung theilhaftig wurde. Das Schicksal 
der gegenwärtig tonangebenden Theorien wird schwerlich ein 
wesentlich anderes sein. Wie von den früheren wird auch von 
ihnen ein wesentlicher Theil ihres Inhaltes dauernd erhalten 
bleiben, während ein anderer schon jetzt schwankend erscheint 
und voraussichtlich später unhaltbar werden wird. Wollen wir es 
möglichst vermeiden, dass ihre zukünftige Umgestaltung unter 
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Kämpfen und Wirren sich vollziehe, wie sich der Ilebergang vom 
phlogistischen zum antiphlogistischen und vom dualistischen zum 
unitaren Systeme vollzogen hat, so müssen wir, durch die Er- 
fahrung belehrt, von vorn herein darauf bedacht sein, in unseren 
jetzigen Theorien alles, was ein unmittelbarer Ausdruck der 
Beobachtung ist, streng gesondert zu erhalten von dem, was 
Hypothese und Theorie den beobachteten Thatsachen hinzugefügt 
haben, und damit uns stets bewusst zu bleiben, was in unseren 
Lehren empirisch und was nur hypothetisch begründet ist. Denn 
nicht die Aufstellung und Vertheidigung^ der Hypothesen und 
Theorien an und für sich erzeugt den heftigen und erbitterten 
Streit, sondern nur ihre Verwechselung mit unumstösslicher Wahr- 
heit. Hätten nicht die Hypothesen des Phlogiston's und des 
Dualismus die Gestalt und Geltung unantastbarer Dogmen an- 
genommen, wären sie vielmehr stets als das angesehen worden, 
was sie waren, als zu ihrer Zeit sehr einleuchtende, aber darum 
doch unerwiesene Hypothesen, so würde ihre Umgestaltung, als 
ihre Zeit vorüber war, schwerlich die ganze Wissenschaft so von 
Grund aus erschüttert und dadurch den ruhigen Fortschritt so 
sehr aufgehalten haben, wie es geschehen ist. 

Es ist kaum zu befürchten, dass diejenigen unter den jetzt 
lebenden Chemikern, welche den Streit zwischen Dualismus und 
Unitarismus, zwischen elektro-chemischer Theorie, Typen und Atom- 
verkettung vollständig mit erlebt haben, sich abermals in einen 
ähnlichen Streit sollten verwickeln lassen. Aber schon jetzt ist 
neben der älteren eine neue Generation auf dem gemeinsamen 
Arbeitsfelde thätig, für welche der Dualismus kaum mehr als 
geschichtliche Bedeutung hat, welcher daher auch die in dem 
letzten grossen Kampfe gemachten Erfahrungen keinen so lebhaften 
und bleibenden Eindruck gemacht haben können, dass wir eine 
stete Beherzigung dieser Erfahrungen erwarten dürften. In der 
That neigt die jüngere Generation, wie die chemische Literatur 
unserer Tage zeigt, weit mehr als die ältere zu einer dogmatischen 
Behandlung der Chemie und besonders der Lehre vom chemischen 
Werthe der Elemente und der Verkettung der Atome. Die Be- 
stimmtheit und Entschiedenheit, mit der auf diesem Gebiete oft anf 
sehr luftige Hypothesen gegründete Behauptungen ausgesprochen 
und vertheidigt wurden, giebt der Hartnäckigkeit der Phlogistikcr 
und der so oft und so bitter getadelten dogmatischen Unfehlbarkeit 
des elektro-chemischen Dualismus kaum etwas nach, obschon jene 
neuen Theorien der umfassenden Allgemeinheit und scheinbar voll- 
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kommenen Durchführbarkeit, deren sich die genannten beiden 
älteren Lehren zur Zeit ihrer höchsten Blüthe erfreuten, noch 
ziemlich fem stehen. 

Bei unbefangener Ueberlegung ist es unschwer zu erkennen, 
dass von allen chemischen Theorien ausser der Atomtheorie keine 
einzige in das Wesen der chemischen Erscheinungen in ähnlicher 
Weise tief einzudringen vermochte, wie etwa die Undulations- 
hypothese in das Wesen des Lichtes und der Wärme eingedrungen 
ist. Jede der chemischen Theorien fasst die Atome und ihre 
Wechselbeziehungen nur oberflächlich und jedenfalls sehr einseitig 
auf. Einseitig war die Sauerstoffchemie Lavoisier's, einseitig der 
elektro-chemische Dualismus; nicht weniger einseitig aber waren 
auch Dumas' und Laurents Substitutionstheorien, Gerhardts 
Typensystem, und einseitig sind auch die Theorie der Atomver- 
kettung und die Lehre vom chemischen Werthe der Elemente. 
Wenn von diesen Lehren eine die andere verdrängte, so war das 
in der Eegel weniger Folge der eigenen Stärke der siegenden, als 
vielmehr der Schwäche und TJnhaltbarkeit der unterliegenden An- 
sicht. Jedes einmal zur Herrschaft gelangte System erhielt sich 
so lange, als es die wichtigsten und besonders beachteten Er- 
scheinungen genügend zu erklären schien; es fiel, sobald auf- 
fallende Beobachtungen in grösserer Zahl gemacht wurden, für 
welche es eine einleuchtende Erklärung zu bieten nicht vermochte. 
Dieser Wechsel einseitiger Systeme wird sich voraussichtlich noch 
öfter wiederholen, ehe es gelingen dürfte, eine das Wesen der 
chemischen Atome tiefer erfassende Hypothese zu finden, aus 
welcher eine allseitige umfassende Theorie sämmtlicher chemischen 
Erscheinungen sich entwickeln lässt. 

Je öfter aber sich die Umwälzungen wiederholten, ein desto 
grösserer Schatz sicher festgestellter Ergebnisse ist zurückgeblieben, 
und desto mehr ist dieser Kern der Wissenschaft von den gerade 
herrschenden Theorien und subjectiven Meinungen unabhängig 
geworden. 

Gerade der gegenwärtige Zustand der Chemie ist geeignet 
zu zeigen, wie gross diese Unabhängigkeit bereits ist. Von den 
verschiedensten Gesichtspunkten aus gelingt es, das reiche Material 
zu überschauen und geordnet darzustellen. Die Ordnung ist, auch 
bei den verschiedensten Grundanschauungen der Autoren im wesent- 
lichen stets die gleiche; denn sie ist durch die Thatsachen selbst 
hergestellt, sie braucht nicht mehr durch die Theorie hineingetragen 
zu werden. 
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Je mehr noch die Wissenschaft fortschreitet, desto mehr 
wird es möglich sein, den schädlichen Einfluss der Hypothesen und 
Theorien fern zu halten. Dies wird uns um so leichter, sicherer 
und vollständiger gelingen, je sorgfältiger wir uns hüten, unsere 
noch so wahrscheinlichen Hypothesen für unumstössliche Wahr- 
heiten zu halten. Andererseits aher müssen wir es mit gleicher 
Sorgfalt vermeiden, Hypothesen und Theorien geringschätzig und 
leichtfertig zu hehandeln. Wie Vorsicht und Zurückhaltung in 
der Aufstellung von Hypothesen und ihrer Einführung in die 
Wissenschaft dringend zu empfehlen ist, so sollte andererseits auch 
keine Hypothese »v die sich in weiterem Umfange bewährt und 
nützlich erwiesen hat, sogleich verlassen und bei Seite geschoben 
werden, sobald sich die eine oder andere Thatsache findet, zu deren 
Erklärung sie nicht auszureichen scheint. Man wird vielmehr 
zunächst suchen, sie zu verändern und zu verbessern; und selbst, 
wenn dieses nicht sogleich gelingt, kann eine Zeit lang auch eine 
angefochtene und der Verbesserung bedürftige Hypothese der Wissen- 
schaft noch nützlich bleiben. Ist aber der Nachweis geführt, dass 
die nothwendigen Consequenzen einer Theorie mit den Beob- 
achtungen in unlösbarem Widerspruche stehen, so ist die Hypothese 
unbedingt zu verlassen und durch eine den Thatsachen besser an- 
gepasste zu ersetzen. Zu entbehren sind die Hypothesen durchaus 
nicht; sie sind das nothwendige Werkzeug jeder, auch der 
chemischen Theorie. Genaue Kenntniss des Werkzeuges und seiner 
Leistungsfähigkeit, seiner Stärken und Schwächen, ist die erste 
Bedingung für die glückliche und sichere Ausführung des unter- 
nommenen Baues. 

Je mehr die Chemiker sich an den richtigen Gebrauch der 
Hypothesen gewöhnen, desto unbedenklicher werden neue eingeführt 
werden können; und dies wird um so mehr erforderlich werden, 
je vielseitiger sich die Wissenschaft entwickelt. Diese Nothwendig- 
keit wurde schon in der ersten Auflage dieser Schrift*) mit den 
Worten besprochen: 

„Die Einführung einiger weniger neuer Hypothesen dürfte 
schon jetzt, oder doch in nicht allzuferner Zukunft erforderlich 
werden. Insbesondere scheint es, dass viele der den chemischen 
nahe verwandten und daher in den fast ausschliesslichen Besitz 
der Chemie übergegangenen Gebiete der Molekularphysik mit Erfolg 
nicht bearbeitet werden können, ohne die mehrfach erwähnten, 

*) S. 144. 
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gegenwärtig besonders von Clausius vertretenen und entwickelten 
theoretischen Betrachtungen und Hypothesen, welche die ver- 
schiedenen Zustände und Erscheinungsformen der Materie durch die 
Annahme verschiedener Formen von Bewegungen der körperlichen 
Molekeln erklären/' 

„Nur von diesen, aus den Grundprincipien der Mechanik, und 
besonders der mechanischen Wärmetheorie, hervorgegangenen An- 
sichten aus scheint es möglich zu sein, mit der Forschung in das 
Wesen des Einflusses einzudringen, den die chemische Natur der 
Stoffe, die atomistische Constitution der Molekeln ausübt auf die 
Aenderungen des Aggregatzustandes, Schmelzen und Erstarren, 
, Verdunsten und Verdichten, auf die Spannung der Dämpfe, auf 
die Erscheinungen der Diffusion, Absorption, Lösung, Krystallisation, 
Imbibition, Endosmose und alle ähnlichen Vorgänge. Auch die 
Elektrolyse, und somit das ganze Gebiet der Elektrochemie scheint 
einer erfolgreichen theoretischen Untersuchung nur von dieser 
Seite aus zugänglich zu sein*). Vielleicht wird man auch bei der 
Betrachtung aller rein chemischen Vorgänge, der chemischen Zer- 
setzung und Verbindung, bald jene Anschauungen nicht mehr 
entbehren können; sind doch denselben höchst ähnliche, unabhängig 
von jenen, aus der Betrachtung rein chemischer Vorgänge ent- 
sprungen**)." 

Diese Voraussicht hat sich vollständig erfüllt. Die kinetischen 
Theorien der Aggregatzustände sind allgemein angenommen; sie 
haben sich als ungemein fruchtbar erwiesen und uns früher kaum 
geahnte Einblicke in das Wesen der kleinen Massentheilchen der 
Molekeln, thuen lassen. Sie wurden bereits in den vorhergehenden 
Auflagen, so weit es angezeigt schien, in Betracht gezogen. In 
diese vierte ist auch die Clausius' sehe kinetische Theorie der 
Elektrolyse aufgenommen worden, so wie die auf den von Williamson 
und Clausius entwickelten Vorstellungen beruhende kinetische 
Theorie der Massenwirkung von Guldberg und Waage. 

Dagegen musste auch jetzt noch (im XII. Abschnitte) der 
Mangel einer durchgebildeten kinetischen Betrachtung der den 
chemischen Umsatz begleitenden Wärmewirkungen beklagt und 
gezeigt werden, wie auf diesem wichtigen Gebiete durch Ver- 



*) Vergl. „lieber die Elektricitätsleitimg in Elektrolyten" von R, Clau- 
sius, Pogg. Ann. 1857, Bd. 101, S. 338 ff. 

**) Vcrgl. „lieber die Theorie der Aetherbildung" von AI. Williirmson, 
Ann. Chem. Pharm. 1851, Bd. 77, S. 37 ff. 
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schleppung überlebter theoretischer Anschauungen der Thatbestand 
Gefahr läuft, verdunkelt und entstellt zu werden. Es hängt dies 
vielleicht damit zusammen, dass eine andere Voraussicht noch der 
Erfüllung harrt, welche in der ersten Auflage in die Worte gefasst 
wurde: 

„Es ist sogar nicht unwahrscheinlich, dass der Betrachtung 
der Bewegungen der kleinsten materiellen Theilchen ein noch viel 
weiter gehender Einfluss auf die chemischen Theorien gestattet 
sein wird. Man hat bereits die s. g. Gravitation der Himmels- 
körper ohne die in der Vorstellung schwierige Annahme einer 
durch den Eaum in die Ferne wirkenden Anziehung zu erklären 
vermocht mittelst der einzigen Voraussetzung eines den Welten- 
raum erfüllenden Mediums, des Aethers, dessen Theilchen mit 
einer sehr lebhaften Bewegung begabt seien*). Man wird viel- 
leicht dahin gelangen, auch die Voraussetzung anderer, jetzt all- 
gemein angenommener Anziehungskräfte, der Affinität, Cohäsion etc., 
zu entbehren und die den Wirkungen derselben zugeschriebenen 
Erscheinungen als nothwendige Consequenzen aus den als Wärme, 
Licht etc. den kleinsten Theilen der Materie zukommenden Be- 
wegungen abzuleiten**)." 

Wenn nicht alle Zeichen trügen, muss uns die nächste Zukunft 
einer kinetischen Theorie der Affinität bedeutend näher bringen, 
wenn es ihr, wie wir hoffen dürfen, gelingt, auch von dem eigent- 
lichen Wesen der Elektricität als einer eigenthümlichen Bewegungs- 
form eine bestimmte Vorstellung zu gewinnen. 

Durch die Einführung der bereits angenommenen und der 
noch zu ersinnenden Hypothesen und Theorien wird die im An- 
fange unseres Jahrhunderts ausgebildete chemische Statik oder, wie 
wir jetzt wohl sagen dürfen, die chemische Mechanik Berthollet's 
eine vielfach veränderte Gestaltung empfangen. Aber obwohl fast 
alle Anschauungen und Voraussetzungen, von denen Berthollet 
ausging, sehr tiefgreifende Aenderungen erfahren haben, ist das 



*) Le Sage, Deux Trait^s de Physique m^canique, publids par Pierre 
Prevost, Geneve et Paris, 1818; P. Prevost, De l'origine des forces magn^- 
tiques, 1788, chap. 2: „principes physiques." 

**) Ein solcher Versuch ist schon vor langer Zeit gemacht worden von 
G. L. Le Sage, Essay de Chimie M^canique, couronn^ en 1758 par TAcad^mie 
de Ronen. Ansichten dieser Art waren zu Anfang dieses Jahrhunderts sehr 
bekannt und verbreitet (s. z. B. Thomson, System of Chemistry, 4 edit., 
vol. in, p. 419), wurden seither aber bei der sehr allgemeinen Nichtachtung 
älterer Literatur fast ganz vergessen. 
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von ihm erstrebte Ziel von keiner Wandelung berührt worden; es ist 
ungeändert dasselbe geblieben, die Anwendung der allgemeinen 
Gesetze der Statik und Mechanik auf die chemischen 
Erscheinungen. 

In dieser Unwandelbarkeit des Zieles liegt der beste Beweis 
der Berechtigung für Berthollet's Streben. Der lange unter- 
brochen gewesene Ausbau seines Werkes hat neu begonnen und 
ist in den letzten Jahren, entsprechend den vorzüglich ausgebildeten 
Hülfsmitteln unserer Zeit, rüstig gefördert worden. Die Arbeit ist 
mühsam, aber verhältnissmässig leicht. Der unveränderte Eahmen 
wird ausgefüllt mit dem neuen Materiale, das die blühende Ent- 
wicklung der Wissenschaft seither geliefert hat und noch täglich 
vergrössert. Der Ausbau des Werkes wird viel Zeit und Kraft 
erfordern; aber er wird die Mühe reichlich lohnen. Er vermag ein 
würdiges Denkmal zu errichten für den erhabenen Geist seines 
Gründers. 
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40 Z. 15 V. 0. statt 28,864 lies 28,864 *d,, 
45 in der Ueberschrift streiche 19. 
53 Z. 2 V. u. statt 77,99 lies 17,99. 
61 Z. 6 V. 0. statt O, lies O^. 
61 Z. 9 V. 0. statt P= 30,94 Ues P= 30,96. 
85 Spalte VI. der Tafel, Z. 4 v. u. statt 3,07 lies 3,17. 

85 ist nach den Bestimmungen von Nilson undPettersson (Ber. d. d. ehem. 
Ges. 1880, S. 1451 und 1784) in die Tafel vor Bor einzutragen: 
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Je 
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A . c 


Beryllium 


0,3973 


23» 


0,00101 


9,1 


3,62 


71 

n 


0,4481 
0,5193 


73 
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0,00085 


n 
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4,08 
4,73 
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0,5819 


257 


0,00063 


n 


5,29 



92 ist in die Tafel nach Thallium, bez. nach Wismuth einzutragen: 
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Beob. 


A 


A,e 


Thorium .... 
Uran 


0,0276 
0,0277 


50 
50 


Nilson 
Zimmer- 
mann 


Th = 232 
C7=240 


6,4 
6,6 



93 § 40 Z. 1 statt im § 40 lies im § 39. 
93 § 40 Z. 5 statt Gesetzt lies Gesetz. 
95 Z. 3 V. u. statt Bd. 14 lies Bd. 16. 

95 Z. 5 V. u. statt T. 2 lies T. 3. 

96 Z. 17 V. 0. statt Petersson lies Pettersson. 
107 ist an das Ende der Tafel anzufügen: 

Thorium 1 !ZA = 232 0,028 6,4 

Uran | Z7 = 240 Av, 0,028 6,6 

107 Z. 9 V. u. streiche Thorium, Uran, . 

108 Z. 2 nach der Tafel statt Avogadro's lies von Dulong und Petit. 
121 Z. 14 V. 0. statt solche» lies dasselbe. 
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138 Die in der Tafel verzeichneten Atomgewichte erfahren einige Aenderungen 

nach der von Dr. K. Seubert und mir herausgegebenen Schrift: „Die 

Atomgewichte der Elemente", Leipzig, Breitkopf & Härtel, 1883. 

Doch halte ich nach näherer Ueberlegung 2? = 48 für richtiger als den 

dort bevorzugten Werth T» = 50. 



141 In die Tafel ist einzutragen: 



Cs 


Th 


1,88 


11,0 


70,6 


21,1 



ü 

18,7 
12,8 



150 In der Tafel ist zu setzen: Zn 1 Se 

1205 I 938 
163 Z. 2 V. u. statt SnCl lies SnCl^ . 

170 Die Tafel lässt sich ergänzen aus Beobachtungen von K. Angström (Ber. 

d. d. ehem. Ges. 1880, S. 1465) nach welchen sind: 
magnetisch: Cr^O^, Fe^O^, YiO^, Di^O^, Er^O^, Yh^O^, CeO^; 

diamagnetisch: BeOy -42, Oj, (Sc^O^?), Jn^O^, La^O^, Zr02, ThO^. 
176 Nilson u. Pettersson fanden 5« = n . 4,55 (Ber. d. d. ehem. Ges. 1880, 

S. 1451). 
183 Statt Absatz 2 ist zu lesen: 

Ebenso zeigte Cleve**), dass das von Nilson***) entdeckte Scan- 

dium, — das dieser Forscher, nach einer vorläufigen Untersuchung von 

nur 3 Decigrammen des noch Ytterbium enthaltenden Oxydes, aus a. a. 0. 

angegebenen Gründen für vierwerthig, mit dem vermuthungsweise an- 

genommeijen Atomgewichte Sc = 170 etwa, zu halten geneigt war, — mit 

seinem wirklichen Atomgewichte 8c = 45 und allen seinen Eigenschaften 
mit dem Ekabor identisch sei. Nilson bestätigte dies später, indem er 

das Atomgewicht des reinen Scandiums zu Sc = 44 bestimmte (Ber. d. d. 
ehem. Ges. 1880, S. 1441). 
186 Z. 18 V. 0. statt vorwiedend lies vorwiegend. 

220 Z. 7 V. 0. statt H—-€hC__OH lies H-C-ClIlC-H. 

221 Z. 14. V. 0. statt 4n^2 lies 4n^ + 2. 
235 Z. 12 V. u. statt Stückoxyd lies Stickoxyd. 

244 Z. 10 V. 0. in der mittleren Formel statt -HC, lies CH^ . 

255 Z. 6 V. u. statt CJET, — --K Hes CH^-O-K. 

267 Z. 11 u. 12 V. 0. statt sind aber zur Zeit noch lies waren lange Zeit. 

275 Z. 16 V. u. statt — CmCsm -\- 1 lies —-OCmH^m + l* 

278 Z. 4 V. u. statt stets lies meist. 

291 Z. 7 V. u. statt Cfn ]iea €h*, 

292 Z. 5 und 10 v. u. statt Berechnungsvermögen lies Brechungsveimögen. 
298 Z. 9 V. u. statt neue lies neun. 

300 Z. 1 V. u. statt spätsr lies später. 

319 Z. 21 V. 0. statt CuCl lies CuCl^. 

325 Z. 3 V. 0. statt § 158 (127). Hes § 158 (125). 

333 Z. 10 V. o. statt Chlor nicht, weil lies Chlor, nicht weil. 

340 Z. 6 V. u. statt Resultate lies Eesultante. 

344 Z. 10 V. 0. statt lomerien lies Isomerien. 

346 Z. 3 V. 0. statt NRRRO" Hes NI^RR'O. 

346 Z. 14 V. 0. statt -0 CH. lies O- CH^ . 
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347 Z. 5 V. u. statt — C^H^—- lies — C^H^--. 

347 Z. 9 V. u. statt H2n—2 lies Hs^i. 

349 Z 9 V. u. statt -exystenz lies -existenz. 

359 Z. 3 V. u. statt 1872 Hes 1873. 

365 Z. 8 V. 0. statt (C^H^) Hes (C^H^). 

436 Z. 1 V. u. statt Bd. L lies Bd. I, S. 422. 

452 Z. 9 y. u. statt ebenfalls nur lies ebenfalls meist nur. 

452 Z. 1 V. u. ist der Note **) hinzuzufügen: Ausnahmen s. bei F. Braun, 

Wied. Ann. 1882, Bd. 17, S. 639. 
509 Z. 3 V. u. statt (§ 240) Ues (§ 242). 
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